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Einleitung
1 Einleitung
1.1 Asymmetrische Synthese 
Die Asymmetrische Synthese ist heutzutage einer der wichtigsten Bereiche der 
synthetischen Chemie und hat in den letzten drei Jahrzehnten eine rasante 
Entwicklung erfahren. Nach den Pionierarbeiten von L. Pasteur,[1] J. H. van ’t Hoff [2]
und J. A. Lebel [3] im 19. Jahrhundert erkannte man, dass die komplexe Chemie des 
Lebens zum größten Teil auf chiralen Molekülen basiert. Eine notwendige und 
hinreichende Bedingung für das Auftreten von Chiralität ist das Fehlen einer 
Drehspiegelachse (Sn-Achse). Dies führt dazu, dass sich chirale Verbindungen nicht 
mit ihrem Spiegelbild zur Deckung bringen lassen. Bild und Spiegelbild verhalten sich 
zueinander enantiomorph und werden als Enantiomere bezeichnet. Diese 
unterscheiden sich physikalisch nur in der Drehung von linear polarisiertem Licht. 
Nach der ersten asymmetrischen Synthese von Fischer [4] dauerte es noch bis Mitte 
des 20. Jahrhunderts bis die unterschiedliche physiologische Wirkung von 
Enantiomeren in den Blickpunkt des Interesses gelangte. Bei chiralen Molekülen gibt 
es eine Vielzahl von Beispielen für die unterschiedlichen Eigenschaften in chiraler 
Umgebung, wie z.B. im menschlichen Körper. Dort wechselwirken die Enantiomere 
jeweils unterschiedlich mit Rezeptoren und Enzymen, so daß es in der Natur zu 
verschiedenen physiologischen Wirkungen kommen kann. Als Beispiel dient das 
Enantiomerenpaar Darvon® und Novrad®, welches eine unterschiedliche Wirkung im 
Körper zeigt. Darvon® wirkt analgetisch, während Novrad® als Antitussivum 
eingesetzt wird.[5]
(H3C)2N
CH3
O
OO CH3
N(CH3)2
CH3
O
O OH3C
Darvon®, Analgetikum Novrad®, Antitussivum
Abb.1: Unterschiedliche physiologische Wirkung von Darvon® und Novrad®.
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Wegen der Unterschiede hinsichtlich der toxikologischen, physiologischen und 
pharmakologischen Wirkung ist es notwendig nach Methoden zu suchen, chirale 
Wirkstoffe wie Pharmaka, Riechstoffe, Pheromone, Fungizide und Insektizide in 
enantiomerenreiner Form darzustellen. Mit dieser Aufgabe beschäftigt sich die 
Asymmetrische Synthese 
Nach J. D. Morrison und H. S. Mosher[6] versteht man unter einer asymmetrischen 
Synthese eine Reaktion, bei der aus einer prochiralen Gruppe ein chirale Gruppe so 
erzeugt wird, daß die stereoisomeren Produkte in ungleichen Mengen entstehen. Es 
gibt drei Konzepte zur Darstellung enantiomerenreiner Verbindungen: 
? Darstellung des Racemates mit anschließender Racematspaltung 
? Synthese ausgehend von optisch reinen Naturstoffen (chiral pool)
? Asymmetrische Synthese (stöchiometrisch, katalytisch, enzymatisch) 
Welche der Methoden zur Darstellung chiraler Verbindungen sich am besten eignet, 
hängt vom jeweiligen Problem und der Zielsetzung ab. 
1.2 ?-Ketoester
1.2.1 Vorkommen in wichtigen Kohlenhydraten 
Die ?-Ketoesterfunktion[7] ist ein wichtiges Strukturelement. Sie ist der Vorläufer von  
?-Ketocarbonsäuren, welche eine zentrale Rolle im Metabolismus der Pflanzen und 
Tiere besitzen.[8] So ist das Phosphoenolpyruvat (PEP), das im Stoffwechsel bei der 
Glycolyse entsteht, von Bedeutung bei der Biosynthese von Sialinsäuren und 
Ulosonsäuren.[9] Dabei geht Phosphoenolpyruvat und in einigen Fällen auch 
Brenztraubensäure eine durch Aldolasen katalysierte enantioselektive Aldolreaktion 
mit verschiedenen Aldosen ein (Abb. 2).
R H
O
+
OPO32-
O
OH
R
O
O
OH
OH
*
Aldolase
Abb.2: Enzymatisch katalysierte Aldolreaktion mit PEP. 
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Wichtige Naturstoffe wie die Hexulosonsäure (KDG), die in phosphorylierter Form an 
dem Entner-Doudoroff-Weg[10] beteiligt ist, die Heptulosonsäure (DAH, DAHP) als 
Vorläufer der Shikimisäure,[11] die Octulosonsäure (KDO), welche ein integraler 
Bestandteil der Lipopolysaccharide (LPS) der äußeren Zellmembran aller Gram-
negativen Bakterien und einiger höherer Pflanzen und essentiell für deren 
Reproduktion ist,[9,12] als auch die N-Acetylneuraminsäure (Neu5Ac) und die 
desaminierte Neuraminsäure (KDN), die eine wichtige Funktion bei biologischen 
Erkennungsprozessen ausüben, werden auf diese Weise gebildet (Abb. 3).[13]
O
OHOH
HO CO2H
O
OH
CO2HHO
HO
HO
O
OH
CO2HHO
OPO32-
O
OH
CO2HHO
OH
HOHO
DAHPDAHKDG
KDO
OHO OH
OH
KDN
CO2H
OH
HO OH
OH
OAcHN OH
OH
Neu5Ac
CO2H
OH
HO OH
OH
OH
Abb.3: Wichtige Ulosonsäuren und Sialinsäuren. 
Diese durch Aldolreaktion gebildeten höheren Monosaccharide besitzen eine 
Hemiketal-struktur und gehören strukturell zu den ?-Ketocarbonsäuren.
Ebenfalls sind ?-Ketocarbonsäuren über Transaminierungsreaktionen am Auf- und 
Abbau von ?-Aminosäuren beteiligt. Dabei wird die Aminogruppierung enzymatisch 
katalysiert durch Transaminasen auf ?-Ketocarbonsäuren übertragen; meist handelt 
es sich um ?-Ketoglutarsäure oder um Oxalessigsäure. Es entsteht dabei die der 
Aminosäure entsprechende ?-Ketocarbonsäuren, während gleichzeitig die 
Aminierung der ?-Ketoglutarsäure zur Bildung von L-Glutaminsäure führt. Diese von 
verschiedenen Transaminasen katalysierten Reaktionen sind vollständig reversibel. 
Das Coenzym der Transaminierung ist Pyridoxalphosphat (PALP), das an die 
Transaminase gebunden ist (Abb. 4). 
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R +
Trans-
aminase
(PALP)
O
OH
NH2
HO2C
O
O
OH
HO2C
O
OH
NH2
R
O
OH
O
+
N
H
OH
CH3
OH
2-O3PO (PALP)
+
Abb.4: ?-Ketocarbonsäuren in Transaminierungsreaktionen.
Die oxidative Desaminierung ist der zweite wichtige Weg des Aminosäureabbaus 
und führt ebenfalls zu ?-Ketocarbonsäuren. Pyridoxalphosphat ist daran nicht 
beteiligt und auf diese Weise wird die durch Transaminierung gebildete 
Glutaminsäure wieder abgebaut und das entstandene Ammoniak anschließend im 
Harnstoffzyklus entgiftet. Die an diesen Reaktionen beteiligten ?-Ketocarbonsäuren,
?-Ketoglutarsäure sowie Oxalessigsäure sind darüberhinaus zusammen mit 
Oxalsuccinsäure Intermediate im Citratcyclus und insofern essentielle Bindeglieder 
des Aminosäure-, des Kohlenhydrat- und des Fettstoffwechsels. 
1.2.2 Einsatz als Enzyminhibitoren 
Die große Zahl an enzymatisch gesteuerten Reaktionen mit  
?-Ketocarbonsäuren hat dazu geführt, dass diese Säuren ebenfalls als Inhibitoren für 
verschiedene Enzyme getestet wurden. Inzwischen sind schon eine Reihe von 
?-Ketocarbonsäuren und -estern bekannt, die sehr effektiv unterschiedliche Enzyme 
inhibieren. Die hohe Aktivität von ?-Ketocarbonsäurederivaten als Enzyminhibitoren 
kann durch die erhöhte Reaktivität der Carbonylgruppe gegenüber nucleophiler 
Addition und die zusätzliche Wechselwirkung des Enzyms mit der Carboxylgruppe 
erklärt werden.[14] Auf diese Weise ist die Bildung eines stabilen tetraedrischen 
Hemiketal-Addukts zwischen der elektrophilen Carbonylgruppe des Inhibitors und 
einer Hydroxyl- oder Thiolgruppierung des Enzyms möglich. Die Modellvorstellung 
zum Mechanismus wurde durch Röntgen-Strukturanalyse und 13C-NMR-
Spektroskopie eines Enzym-Inhibitor-Komplexes aus Trypsin und 4-(4-Amidino-
phenyl)-2-Ketopropansäure (APPA), eines potenten Serin-Protease-Inhibitors, 
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bestätigt.[15] ?-Ketocarbonsäureester sind besonders effektiv als Inhibitor von 
Leukotrien A4 Hydrolasen.[16] Ebenfalls großes Interesse finden heutzutage die  
?-Peptidyl-?-Ketocarbonsäureester als potente Inhibitoren verschiedener Klassen 
von Proteasen.[14,17] So sind sie auch wirksam als Inhibitoren der NS3 Protease des 
Hepatitis C-Viruses.[18]
1.2.3 Synthons in der Totalsynthese von Naturstoffen 
Chirale ?-Ketoester sind auch in chemischer Hinsicht sehr interessante Substrate, da 
sie in der Synthese verschiedener, biologisch aktiver Naturstoffe wichtige Synthons 
bzw. Intermediate darstellen.[19] So ist das (?)-Xeniolid F (1), ein Diterpen vom 
Cembran-Typ, das ursprünglich aus Korallen der Gattung Xenia, isoliert wurde, 
wirksam gegen die menschliche Leukämiezelllinie K562.[20] Der Pyrrolizidin-Alkaloid 
(+)-Latifolin (2) besitzt starke antitumor Eigenschaften durch ihre Eigenschaft, die 
DNA-Replikation zu unterbinden.[21] Die Saragossasäure C (3)[22] ist bekannt als 
Inhibitor der Squalensynthese im Sterolbiosyntheseweg. 
O
O
CH3
H3C
HO
OH
(-)-Xeniolid F  1
N
O
O
H3C H O
OCH3
O
O
H3C
H3C
HO
(+)-Latifolin  2
O
OHO2CHO2C
OH CO2H
OHO
O
Ph
CH3
OAc
CH3
Ph
Saragossasäure C  3
R4 OR1
O
O
R2R3
Abb.5: Synthese biologisch aktiver Naturstoffe via chirale ?-Ketoester als Synthons. 
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1.3 Asymmetrische Synthese von ?-Ketoestern
1835 gelang Berzelius die erste chemische Synthese von Brenztraubensäure[23] und 
seitdem wurden zahlreiche Methoden zur Darstellung von (racemischen)  
?-Ketocarbonsäurederivaten entwickelt.[7] Viele der in der Literatur beschriebenen 
Synthesevarianten sind jedoch nicht kompatibel mit der Anwesenheit eines  
?-enolisierbaren Stereozentrums. Erst 1992 veröffentlichte Enders et al. eine 
Methode zur enantioselektiven Synthese von ?-substituierten ?-Ketoestern 8, durch  
?-Alkylierung der SAMP-Hydrazone 6.[24] Die Darstellung der (E)-konfigurierten
Hydrazone erfolgte durch die Umsetzung von ?-Ketoester 4, dessen Esteraktivität 
sterisch blockiert ist durch den 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenyl-Substituent, mit 
SAMP 5 in sehr guter Ausbeute (96%). Die anschließende diastereoselektive  
?-Alkylierung erfolgte in Ausbeuten von 51 - 72% und mit sehr hohen 
Diastereomerenüberschüssen (de = 85 - ? 95%). Die Spaltung der ?-alkylierten
Hydrazone 7 zu den ?-substituierten ?-Ketoestern 8 erfolgte entweder ozonolytisch 
oder mit Bortrifluorid-Etherat in sehr guten Ausbeuten (80 - 90% bzw. 81 - 97%) und 
excellenten Enantiomerenüberschüssen (ee = 85 - ? 95%) (Abb. 6). 
H3C
O
O
OAr
N
NH2
OCH3
H3C
N
O
OAr
N
OCH3
1. tBuOK/n-BuLi (2.25 Äquiv.)
    THF, ?90? ?78 °C 
2. RX, ?100 °C ? RT H3C
N
O
OAr
N
OCH3
R
BF3. Et2O,
Aceton/H2O,
(CH2O)n oder
O3, CH2Cl2, ?78 °C
H3C
O
O
OAr
R
96%
51 - 72%
81 - 97%
80 - 90%
39 - 67%
Toluol, ?
OCH3
But
But
Ar =
R = Et, n-Bu,iPr, PhCH2, (CH3)2C=CHCH2,
          8
PhCH2O(CH2)2, PhCH2O(CH2)3
4
5
6
          7
ee = 85 - > 95%
de = 85 - > 95%
Abb.6: Enantioselektive Synthese ?-substituierter ?-Ketoester nach Enders et al.
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Durch diese in unserem Arbeitskreis entwickelte Methode konnte enantioselektiv 
eine homologe Pyruvateinheit auf Elektrophile übertragen werden.
Eine andere Variante zur Herstellung von ?-substituierten ?-Ketoestern wurde 2002 
von Tyrell et al. entwickelt.[25] Ausgehend von chiralen Oxazolidinonen 9 wurden die 
chiralen Alkohole 10 durch reduktive Spaltung mit LAH in einer Ausbeute von 67 -
 79% hergestellt, Die anschließende Oxidation mit NaOCl/TEMPO ergab die 
chiralen ?-substituierten Aldehyde 11 in guten Ausbeuten (68 - 82%) und sehr guten 
Enantiomerenüberschüssen (91 - 95%). Im nächsten Schritt wurden die Aldehyde 11
durch die Reaktion mit 1,3-Dithiolpropan in Dithiane überführt und anschließend 
konnten nach Metallierung mit n-BuLi und Umsetzung mit Chlorameisenmethylester, 
die chiralen Dithian-geschützten ?-substituierten ?-Ketoester 12 in moderaten 
Ausbeuten (52 - 58%) isoliert werden. Nach Spaltung mit NaHCO3/MeI in wässrigem 
Acetonitril wurden die chiralen ?-substituierten ?-Ketoester 13 in guten Ausbeuten 
(74 - 86%) und sehr guten Enantiomerenüberschüssen (91 - 95%) isoliert. 
R1
R2 R3
SS
O
OCH3R
1
R2 R3 O
OCH3
O
1.HS(CH2)3SH, pTSA
NaHCO3, CH3I,
MeCN-H2O (8:1), RT, 18h
52 - 58%
74 - 86%
ee = 90 - 95%
ON
OO
R1
R2 R3
OH
R1
R2 R3
H
R1
R2 R3
O
NaOCl-TEMPO,
KBr
67 - 79% 68 - 82%
R1 = CH3, C2H5,C3H7
R2 = H, CH3, Bn
R3 = H, CH3, C2H5, Bn
ee = 91 - 95%
2.nBuLi, THF, ClCO2CH3,
   ?78 °C ??RT, 2h
18-31%
9 10 11
1213
LiAlH4
Abb.7: Enantioselektive Synthese ?-substituierter ?-Ketoester nach Tyrell et al.
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Eine katalytische Methode unter Anwendung des chiralen Kupfer-Bisoxazolin-
Komplexes 19 wurde von Hiersemann et al. zur Synthese von ?-substituierten
?-Ketoestern 20 eingesetzt. Durch eine Claisen-Umlagerung der (E)- bzw. (Z)-
konfigurierten 2-Alkoxycarbonyl-substituierten Allylvinylether 18 konnten die 
entsprechenden ?-substituierten ?-Ketoester 20 in sehr guten Ausbeuten (98 - 99%) 
und Enantiomerenüberschüssen (95 - 99%) isoliert werden (Abb. 8).[26a]
Durch Anwendung von (Z,Z)-konfigurierten 2-Alkoxycarbonyl-substituierten 
Allylvinylethern (21) konnten Hiersemann et al. ebenfalls ?,?-disubstituierte  
?-Ketoester 22 in sehr hohen Ausbeuten (95 - 99%) und Enantiomerenüberschüssen 
(88 - 99%) synthetisieren.[26b] Der Kupfer-Bisoxazolin-Katalysator 19 ergab auch in 
diesem Fall die besten Ausbeuten und Stereoselektivitäten (Abb. 8). 
N
Cu
(H2O)2
N
OO
CH3H3C
But tBu
+
10 mol% Kat. 19,
CH2Cl2, RT, 4Å Molsieb
98 - 99%
ee = 95 - 99%
R1 = H, OTPS
Kat. 19
(Z/E)-18 20
2+
2 SbF6??
OiPrO
OR1
R1
O
O
OiPr*
+
10 mol% Kat. 19,
CH2Cl2, RT, 4Å Molsieb
95 - 99%
dr = 99:1
ee = 88 - 99%
R1 = H, OTPS, OBn, OTPS
R2 = H, OBn, OTPS
(Z,Z)-21
22
OiPrO
O
R1
O
O
OiPr
R2
R1 R2
Abb.8: Katalytische asymmetrische Synthese von ?-substituierten ?-Ketoestern 20
Abb.9: und ?,?-disubstituierten ?-Ketoestern 22 nach Hiersemann et al.
Eine alternative Methode zur Herstellung von ?-substituierten ?-Ketoestern ist die 
Vanadium-katalysierte asymmetrische Oxidation von racemischen ?-Hydroxyestern
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mit Sauerstoff als stöchiometrisches Oxidationsmittel.[27] Mit dem tridentaten Ligand 
24 wurden die besten Stereoselektivitäten erhalten. Durch Anwendung auf das syn-
und anti-Diastereomerengemisch 23 bzw. 27 konnten beide Enantiomere des  
?-substituierten ?-Ketoesters 26 bzw. 29 in sehr guten Ausbeuten und 
Enantiomerenüberschüssen hergestellt werden. Dabei wurde gleichzeitig ein 
Enantiomer des ?-Hydroxyesters in excellenter Ausbeute und sehr gutem 
Enantiomerenüberschuss isoliert (Abb. 9). 
5 mol% VO(OiPr)3,
5.5 mol% 24, Aceton
1 atm O2, 40 °C, RT, 18hCH3
OH
O
BnO
CH3
CH3
N OH
OH
tBu
tBu
CH3
OH
O
BnO
CH3
CH3
O
O
BnO
CH3
+
50%, ee = 96% 47%, ee = 96%
CH3
OH
O
BnO
CH3
CH3
OH
O
BnO
CH3
CH3
O
O
BnO
CH3
+
49%, ee = 98% 48%, ee = 91%
5 mol% VO(OiPr)3,
5.5 mol% 24, Aceton
1 atm O2, 40 °C, RT, 18h
rac-23 25 26
rac-27 28 29
24 Bu
t
Abb.9: Asymmetrische Synthese von ?-substituierten ?-Ketoestern 26 und 29 durch
Abb.9: kinetische Racematspaltung mit einem Vanadium-Komplex. 
Eine kürzlich entdeckte Anwendung, die einen indirekten Zugang zu chiralen  
?-substituierten ?-Ketoestern bietet, ist die Oxidation von (stöchiometrisch oder 
katalytisch hergestellten) enantiomerenreinen Diazoestern mit Oxone®[28] oder 
Dimethyl-dioxiran.[29]
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1.4 Die Michael-Addition
Ihren Namen verdankt die Michael-Addition dem amerikanischen Chemiker Arthur 
Michael, der im Jahre 1887 über die basenunterstützte Addition von Ethylmalonat 
und Acetessigsäureethylester an Zimtsäureethylester berichtete.[30] Heute zählt die 
Michael-Reaktion zu den wichtigsten Verknüpfungsreaktionen in der organischen 
Chemie. Als Michael-Additon oder 1,4-Addition wird im allgemeinen jede Addition 
eines Nucleophils an die ?-Position einer durch eine elektronenziehende Gruppe 
aktivierten C-C-Mehrfachbindung bezeichnet.[31]
EWG
R1 1,4-Addition
Nu?
EWG
R1
R2
E+ EWG
R1
E
* * *
E = H, Alkyl, Aryl, etc.EWG = NO2, COOR, CN, COR, SO2R, PO(OR)2 etc.
Nu R2 R2Nu
Abb.10: Allgemeines Reaktionsschema für (Tandem)-Michael-Additionen. 
Die Michael-Addition hat ihre große präparative Bedeutung verschiedenen Gründen 
zu verdanken. So kann das Kohlenstoffgerüst in einem Reaktionsschritt um mehrere 
Kohlenstoffatome verlängert und durch funktionelle Gruppen erweitert werden. 
Ferner besteht die Möglichkeit, dass das intermediär entstehende Carbanion in 
aprotischen Lösungsmitteln durch Folgereaktionen wie z.B. Alkylierungen (Tandem-
Prozeß), Aldol-Additionen (Tandem-Aldol-Prozeß), oder in einer weiteren Michael-
Reaktion umgesetzt werden kann. Verläuft der Tandemschritt intramolekular unter 
Cyclisierung spricht man von einer MIRC-Reaktion (Michael-Initiated-Ring-
Closure).[32] Die Bandbreite der Möglichkeiten wird noch durch den Einsatz anderer 
aktivierter Alkene erweitert. So können neben den klassischen ?,?-ungesättigten
Carbonylverbindungen  auch vinyloge Sulfone,[33] Sulfoxide,[34] Phosphonate,[35]
Malonate[36] und Nitroolefine[37] eingesetzt werden. Als Nucleophile werden nicht nur 
Carbanionen, sondern auch Hetero-Nucleophile eingesetzt, z.B. Schwefel-,[38] Selen-
,[39] Silicium-,[40] Zinn-,[41] Sauerstoff-[42] und Stickstoff-Nucleophile.[43] 
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1.4.1 Die asymmetrische Michael-Addition an Nitroalkene 
Die asymmetrische Synthese stellt in vielen Synthesen chiraler Naturstoffe einen 
wichtigen Schlüsselschritt dar, wie z.B. in der Prostaglandinsynthese nach Noyori.[44]
Allgemein wird die asymmetrische Michael-Addition[45] in drei Gruppen unterteilt, je 
nachdem wer die Chiralitätsinformation in die Reaktion einbringt. Das kann entweder 
der Donator, der Akzeptor, ein chiraler Katalysator, sowie eine Kombination dieser 
drei Methoden sein. Nitroverbindungen sind von großer Bedeutung, da die 
Nitrofunktion in eine Vielfalt anderer Funktionen überführt werden kann,[46] und
gleichzeitig die stärkste elektronenziehende Gruppe ist,[47] was die hohe Reaktivität 
als Michael-Akzeptor erklärt. Es sind viele stöchiometrische und katalytische 
Varianten der asymmetrischen Michael-Addition an Nitroalkene entwickelt worden. 
[37, 48] Ein Beispiel für eine Auxiliar-gesteuerte asymmetrische Michael-Reaktion ist 
die von Enders und Otten entwickelte Methode, wobei ein chiraler ?-silylierter 
Cyclohexantrimethylsilylenolether 31 unter Zusatz einer Lewis-Säure an aromatische 
Nitroalkene addiert wird.[49] Die syn-Isomere 33 werden in hohen 
Enantiomerenüberschüssen erhalten. Die Abspaltung der steuernden Silylgruppe 
erfolgt nahezu epimerisierungsfrei (Abb. 11). 
SnCl4, CH2Cl2,
?70 °C
95%
74 - 87%
57 - 74%
Ar = Ph, p-OMe-Ph, 2-Thiofuranyl
de = 91 - 92%
ee > 98%
de > 96%
ee > 96%
O
tBuMe2Si
(R)-30
LDA, THF,
TMSCl
ee > 96%
OSiMe3
tBuMe2Si
(R)-31
Ar
NO2 O
tBuMe2Si NO2
Ar
(R, S, R)-32
TBAF, THF, 
NH4F/ HF
O
NO2
Ar
(S, R)-33
81 - 90%
Abb.11: ?-silylkontrollierte asymmetrische Michael-Addition an Nitroalkene. 
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Ein zweites Beispiel ist die Addition von Nitroalkenen an ein SEP-geschützten  
?-Lactam 35, wobei moderate bis gute Diastereomerenüberschüsse erhalten wurden, 
die durch Säulenchromatographie oder Umkristallisation deutlich erhöht wurden.[50]
Die anschließende Reduktion der Nitrogruppe und Schützung der Aminofunktion zum 
?-Lactam 36 erfolgte in guten Ausbeuten und sehr guten Diastereomeren-
überschüssen (de = 85 - ? 95%). Die Abspaltung des Auxiliars mit Li in flüssigem 
Ammoniak führte zu den ?-substituierten Lactamen 37 in guten Ausbeuten und sehr 
guten Diastereomeren-und Enantiomerenüberschüssen (ee = 82 - ? 96%). 
1. NaBH4, Pd/C,
    THF, MeOH
2. Boc2O, NEt3
70 -89%
61 - 76%
37 - 65%
NR2* = SEP
Ar = Me, Et, n-Pr, Ph, 2-Furyl, 2-Naphtyl
Ar = 3,4-OCH2OPh, 3,4,5-tri-OMe-Ph
de > 96% 
ee = 82 - > 96%
de = 85 - > 96%
(S)-34
1. LDA, THF, ??78°C
R
NO2
(S,R,S')-36
Li, NH3
(S,R)-37
78 - 98%
N
O
NR2
*
2.
??40 °C bzw. ??100 °C
N
O
NR2
*O2N
R
(S,R,S')-35
dsroh= 50 - 86%
de = 85 - > 96%a
a nach Umkristallisieren oder
a Chromatographie
N
O
NR2
*BocHN
R
NH
O
BocHN
R
Abb.12: Darstellung von ?-substituierten Lactamen 37 durch Michael-Addition an
Abb.12: Nitroalkene nach Enders et al.
Auch für Aza-, Oxa- und Phospha-Michael-Additionen an Nitroalkene wurden 
asymmetrische Methoden entwickelt.[51, 52, 53]
Die katalytische asymmetrische Michael-Addition wurde in den letzten Jahren immer 
weiterentwickelt.[54] 2005 berichtete Wang über eine hochenantioselektive Addition 
von Aldehyden 38 an Nitrostyrolderivate unter Zusatz von 20 mol% des 
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Pyrrolidinsulfonamid-Katalysators 39.[55] Abhängig vom gewählten Substrat wurden 
die Produkte 40 in guten Ausbeuten (63 - 99%) und hohen Enantiomeren-
überschüssen (22 - 97%) erhalten.  
63 - 99%
Ar = Ph, Tolyl,  o-CF3-Ph, p-MeO-Ph, CH2CH2Ph
R1 = CH3, H, -(CH2)4-
R2 = CH3, n-C3H7, n-C4H9, n-C5H11
O
H
R2
R1
Ar
NO2
2. Kat. 39
    0°C, iPrOH
1. O
H
NO2
Ar
R1 R2
dr = 20:1 - 50:1
ee = 22 - 97%NH
H
N
S
CF3
O O
Kat. 39
38 40
Abb.13: Stereoselektive katalytische Michael-Addition von Aldehyden an Nitroalkene 
Abb.13: nach Wang et al.
Die katalytische asymmetrische Addition der Malonate 41 an Nitroalkene, katalysiert 
durch einen chiralen Ni(II)-katalysator 42, welcher als Lewis-Säure fungiert, wurde 
2005 von Evans berichtet.[56] Bei dieser Methode wurden gute Ausbeuten (82 - 99%) 
und sehr hohe Enantiomerenüberschüssen (88 - 95%) erreicht. 
82 - 99%
R1 = Ph, p-MeO-Ph, Tolyl, p-Br-Ph, o-Cl-Ph, 2,3-(MeO)-Ph, 
R1 = 2,4-(MeO)-Ph, 2-Furyl, n-C5H11, CH2CH(Me)2, i-Pr
R2 = Me, Et, i-Pr, t-Bu
R3 = H, Me, NHAc
O
R2O
R3
R1
NO2
2. Kat. 42
    RT, Toluol
1. O
R2O
NO2
R1
R2O2C R3
ee = 88 - 95%
Kat. 42
41 43
OR2
O
N
Ni
N
N
N
Bn Bn
Bn Bn
Br
Br
H
H
H
H
Abb.14: Stereoselektive katalytische Michael-Addition von Malonaten an 
Abb.14: Nitroalkene.
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1.4.2 Die asymmetrische Michael-Addition an ?,?-ungesättigte 
Aldehyde 
Seitdem MacMillan 1999 das Konzept der Iminium-Aktivierung einführte, das darauf 
basiert, daß sekundäre Amine als enantioselektive LUMO-senkende Katalysatoren 
fungieren können, sind viele Methoden, die dieses Konzept nutzen, entwickelt 
worden.[57] So konnte MacMillan mit seinem Imidazolidinon-Katalysator eine Reihe 
von ?-Nucleophilen, wie Pyrrole, Indole, Aniline und Silyloxyfuran-Derivate in einer 
Michael-Addition an ?,?-ungesättigte Aldehyde addieren.[58] Hayashi [59] und
Jørgensen [60] entwickelten beide unabhängig von einander einen OTMS-
geschützten-Diphenylprolinolsilylether, der als effektiver Katalysator nicht nur in 
Iminium- und Enamin-Katalysen sondern auch in Dominoreaktionen eingesetzt 
wurde.[61,62]
Ein Beispiel ist die Synthese von Hayashi et al., die Cyclopentadien 45 in Gegenwart 
des Diphenylprolinolsilylethers 45 als Katalysator erfolgreich in einer Michael-
Addition an ?,?-ungesättigte Aldehyde 44 addierten. Die dabei synthetisierten 1- und 
2-substituierte Cyclopentadiene 47 wurden in guten Ausbeuten (60 - 84%) und 
hohen Enantiomerenüberschüssen (77 - 95%) erhalten (Abb. 15).[59]
60 - 84%
R1 = Ph, 2-Napthyl, p-NO2-Ph, p-Br-Ph, p-MeO-Ph,
         Piperonyl, 2-Furyl, 2-Thienyl, o-MeO-Ph
Kat. 46, MeOH
RT, 3-20h
47a/47b = 57:43 - 82:18
ee = 77 - 95%
Kat. 46
44
47a
N
H
Ph
Ph
OTMS
R1
CHO +
45
R1
CHO CHO
R1+
47b
Abb.15: Stereoselektive En-Reaktion nach Hayashi et al.
Jørgensen konnte mit einem ähnlichen Katalysator 50, unterschiedliche Thiole 49
erfolgreich an ?,?-ungesättigte Aldehyde addieren und nach Reduktion mit NaBH4
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konnten die ?-Thioalkohole 51 in hohen Ausbeuten (73 - 87%) und sehr guten 
Enantiomerenüberschüssen (89 - 97%) isoliert werden (Abb. 16).[61a]
73 - 87%
R1 = Me, Et, i-Pr, Ph, p-F-Ph, p-MeO-Ph, o-Tolyl
R2 = t-Bu, Bn, EtO2CCH2
1. Kat. 50, Toluol
1.??24 °C, PHCO2H, 16-30h
2. NaBH4
ee = 89 - 97%
Kat. 50
48 51
N
H
Ar
Ar
OTMS
R1
CHO +
49
R1 SH
Ar = 3,5-Trifluormethyl
R1 OH
S
R1
Abb.16: Enantioselektive Darstellung von ?-Thioalkoholen durch Michael-Addition an 
Abb.15: ?,?-ungesättigte Aldehyde nach Jørgensen et al. 
In unserem Arbeitskreis wurde der Katalysator 46 ebenfalls erfolgreich angewendet, 
wobei tetra-substituierte-Cyclohexencarbaldehyde 55 in moderaten bis guten 
Ausbeuten (25 - 38%) und sehr guten Diastereomeren- und Enantiomeren-
überschüssen (ee > 99%) hergestellt wurden.[63] Während der Synthese findet eine 
Michael-Michael-Aldolkondensation nacheinander statt und diese Reaktion gehört 
dementsprechend zu den Dominoreaktionen. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass 
durch die Dominoreaktion 4 Stereozentren gleichzeitig aufgebaut wurden. 
25 - 58%
R1 = Me, Et, i-Pr, Bn, CH2OTBS
R2 = Ph, o-Cl-Ph, p-MeO-Ph, Piperonyl, 5- Methyl-furan-2-yl
R3 = H, Me, n-Bu, Ph
Kat. 46, Toluol
0 °C ? RT,  16-24h
dr = 6.8:3.2 - 9.9:0.1
de, ee > 99%Kat. 46
53
55N
H
Ph
Ph
OTMS
R3
+
54
NO2
R2
R1
R3
O
H
R1
O
H
R2
NO2
52
O
H
Abb.17: Asymmetrische organokatalytische Dreikomponenten-Dominoreaktion nach
Abb.15: Enders et al.
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1.5 ?-Aminonitrile in der organischen Synthese 
1.5.1 Strecker-Synthesen 
Als eine der effizientesten Methoden zur Darstellung von ?-Aminonitrilen gilt immer 
noch die seit 1850 bekannte Strecker-Reaktion.[64] Dabei wurde das aus Acetaldehyd 
und Ammoniak in situ hergestellte Imin 56 mit Blausäure umgesetzt. Das 
entstandene Aminonitril 57 wurde anschließend mit wässriger Salzsäure zu Alanin 
(58) hydrolysiert (Abb. 18).
NH
H3C H
+ HCN
NH2
H3C CN
NH3+
H3C CO2-
H2O HCl(aq)
56 57 58
Abb.18: Klassische Strecker-Synthese.
Nach Streckers Pionierarbeit ist die Strecker-Reaktion immer weiter entwickelt 
worden, wobei auch neue Cyanid-Quellen eingesetzt wurden. So wird bei den 
heutigen asymmetrischen Varianten meist auf die gefährliche Blausäure verzichtet, 
sondern auf leichter handhabbare Cyanidquellen wie TMS-CN, Bu3Sn-CN oder Et2Al-
CN zurückgegriffen. Heutzutage sind viele stöchiometriche und katalytische 
Methoden zur enantioselektiven Herstellung von Aminonitrilen und Derivaten 
bekannt.[65] 
Eine schönes Beispiel für eine Auxiliar-gesteuerte Synthese von Aminonitrilen ist die 
in unserem Arbeitskreis entwickelte SAMP/Strecker-Methode.[66] Dabei wurden die 
SAMP-Hydrazone 59, gelöst in einem optimierten Lösungsmittelgemisch, in guten 
Ausbeuten (75 - 93%) und hohen Diastereomerenüberschüssen (88 - 91%) zu den 
Hydrazinonitrilen 60 umgesetzt. Die Schützung mit MocCl zu den Hydrazinonitrilen 
61 verlief in sehr guten Ausbeuten (90 - 94%) und die anschließende Spaltung mit 
MMPP zu den geschützten ?-Aminonitrilen 62 konnte in mäßigen bis guten 
Ausbeuten (38 - 78%) erreicht werden. Nach Behandlung mit wässriger Salzsäure 
konnten die ?-Aminosäuren in einer Gesamtausbeute von 22 - 50% und in hohen 
Enantiomerenüberschüssen (ee = 94 - 97%) hergestellt werden (Abb. 19). 
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N
H R
N
OCH3
RHO2C
NH2
NH
NC R
N
OCH3
TiCl4, TMSCN, 4.2 Äq Et2O,      
CH2Cl2, ?100°C ? RT
75 - 93%
deroh = 88 - 91% (> 96%)a
a nach Chromatographie
N
NC R
N
OCH3
O
OCH3
90 - 94%
59
60
61
HN
NC R
O
OCH3
MMPP, MeOH,
1 Woche, RT
38 - 78%
62
6 M HCl,
Rückfluß
60 - 85%
R = Et, n-Pr, i-Pr, i-Bu, Bn
22 - 50%
MocCl, K2CO3,
CH2Cl2, Rückfluß
63
ee = 94 - 97%
Abb.19: Asymmetrische Synthese von ?-Aminosäuren nach der SAMP/Strecker-
Abb.17: Methodik.
Eine Methode zur katalytische Darstellung von quartären ?-Aminosäuren 67 wurde 
von Jacobsen entwickelt.[67] Er zeigte, dass eine asymmetrische Addition von HCN 
an Ketimine ohne Zugabe einer Lewis-Säure mit chiralen Liganden oder einem 
chiralen, am Imin gebundenen, Auxiliar möglich ist (Abb. 20). Der Katalysator 65
wurde bereits bei der Addition von HCN an Aldimine entwickelt, wobei sehr gute 
Induktionen erreicht wurden.[68] Die Addition von HCN an die Ketimine 64 erfolgte in 
sehr hohen Ausbeuten (95 - 99%) und moderaten bis guten Enantiomeren-
überschüssen (41 - 95%). Durch anschließende Schutzgruppenabspaltung und 
Hydrolyse des Nitrils konnten mit dieser Methode quartäre ?-Aminosäuren 67 in sehr 
guten Ausbeuten und sehr hohen Enantiomerenüberschüssen hergestellt werden. 
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N
R1 CH3
PG
HCN, 2 - 4 mol% Kat. 65,
Toluol, ?75 °C, 15 - 80h
95 - 99%
64
R1 CH3
(R)-66
HN CN
PG
O
N
H
N
H
O
H
NH3C
tBu
N H
HO
tBu O
O
But
R1 = Ar, tBu
PG = Allyl, Bn, -CH2PhX
ee = 41 - 95%
65
R1 CH3
H2N CO2H
67
Abb.20: Organokatalytische Addition von HCN an Ketimine 64 nach Jacobsen et al.
1.5.2 Allgemeines 
Seit den Pionierarbeiten von Hauser [69] in den frühen sechziger Jahren finden  
?-Aminonitrile im Sinne einer Reaktivitätsumpolung[70] auch verstärkt Anwendung als 
nucleophile Acylierungsmittel. Als Acylanion-Äquivalente A von 
Carbonylverbindungen läßt sich durch Deprotonierung das elektrophile 
Kohlenstoffatom in ein nucleophiles Kohlenstoffatom umkehren. Metallierte  
?-Aminonitrile gehören damit zur Klasse der d1-Synthons, die mit Elektrophilen 
umgesetzt werden können.[71]
O
R
NR'2
R CN
M
A B
R E
CNR'2N
R E
O
C D
E
Abb.21: ?-Aminonitrile als synthetische Äquivalente von d1-Synthons A.
Die Variation der Elektrophile erlaubt z.B. Alkylierungen, Acylierungen, Epoxid-, 
Aldol- und Michael-Additionen.[72] Das Aminonitril-Addukt C kann zur 
Carbonylverbindung D gespalten oder anderweitig funktionalisiert werden.[65a, 73]
Dieses Konzept der Umpolung [74] wurde von Enders et al. durch den Einsatz chiraler 
?-Aminonitrile in der Michael-Addition erfolgreich angewendet (Abb. 22).[75]
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NR2*
R1 CN
+ R2
EWG
R1
O
O
OCH3
R2
68
ee = 62 - > 95%
29 - 74%
R1
O
S
R3
R2
69
ee = 30 - 65%
O O
58 - 70%
32 - 82%
R1
O
P
R2
70
ee = 35 - 93%
O
OR3
OR3
R1
O
R2 O
71
ee = 16 - > 95%
R3
R1
O
72
ee = 49 - > 95%
O
10 - 79%25 - 95%
Abb.22: Einsatz von chiralen ?-Aminonitrilen als d1-Synthons in asymmetrischen 
Abb.20: Michael-Additionen nach Enders et al.
Durch Anwendung dieser Methode in Kombination mit einer ?-Alkylierung oder 
Aldoladdition konnten in unserem Arbeitskreis wichtige Schlüsselbausteine 
synthetisiert werden, die den Zugang zu einer Reihe biologisch aktiver Lignane 
ermöglichten.[76] Ebenso setzte Enders et al. chirale Aminonitrile erfolgreich in der 
Tandem-Michael-Addition/?-Alkylierung ein.[75f,77] Darüber hinaus finden sie in 
asymmetrischen 1,2-Additionen an Aldehyde zur enantioselektiven Synthese von  
?-Hydroxyketonen Verwendung[78] und sind Bestandteil chiraler Naturstoffe mit 
interessanten biologischen Eigenschaften, wie z.B. Saframycin A und Phtalascidin.[79]
Um den Mechanismus der stereoselektiven Michael-Addition zu erklären, wurde die 
Struktur und Reaktivität lithiierter Aminonitrile durch Röntgen-Strukturanalyse und 
NMR- bzw. IR-Spektroskopie untersucht.[75f,80] 
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1.6 Aufgabenstellung 
Das Prinzip der nucleophilen Glyoxylierung ist in der Literatur bereits fest etabliert 
und wird u.a. zur Synthese verschiedener Uloson- und Sialinsäuren 
angewendet.[7b,81]
Der Schwerpunkt dieser Arbeit bestand in der Entwicklung von Methoden zur 
asymmetrischen nucleophilen Glyoxylierung. Dabei wurden folgende Schwerpunkte 
untersucht:
? Die Herstellung eines neuartigen Glyoxylat-Aminonitrils  
? Anwendung dieses Aminonitrils als Glyoxylat-d1-Synthon zur enantioselektiven 
Herstellung verschiedener ?-substituierten ?-Ketoester. Dabei soll das 
Glyoxylat-Aminonitril in Michael-Additionen eingesetzt werden. Als mögliche 
Michael-Akzeptoren sollen u.a. Nitroalkene zum Einsatz kommen. 
? Die Bandbreite einsetzbarer Elektrophile  
? Die Entwicklung einer katalytischen Methode zur asymmetrischen 
nucleophilen Glyoxylierung 
Die Reaktionen sollten bezüglich Ausbeute und Stereoselektivität optimiert werden. 
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2 Hauptteil
2.1 Konzept der asymmetrischen nucleophilen 
Glyoxylierung
Ulosonsäuren und Sialinsäuren[7b,9] sind von erheblicher Bedeutung in biologischen 
Systemen und sind gekennzeichnet durch das Vorliegen einer ?-Ketosäurefunktion
als Hemiketal (Kap. 1.2). Zur Einführung der ?-Ketosäure-Struktureinheit in diese 
(pharmakologisch) interessanten Verbindungen gibt es einige chemische 
Methoden,[13a] wie die Methode der nucleophilen Glyoxylierung.[81,82] Dabei werden 
Glyoxylsäureester als Dithian- oder Cyanohydrin geschützt und können 
dementsprechend als d1-Synthon (C2-Nucleophil) eingeführt werden. Eine 
asymmetrische Methode zur Übertragung eines Glyoxylat-d1-Synthons E auf
Elektrophile war in der Literatur noch nicht bekannt und wurde somit zur Zielsetzung 
in dieser Dissertation. Als chirales Äquivalent für ein Glyoxylat-d1-Synthon E sollte 
ein metalliertes Glyoxylat-Aminonitril F verwendet werden (Abb. 23). 
. E
OBut
O
O
OBut
NR2
O
NC
K
F
*
Abb.23: Metallierte Aminonitrile F als chirales Äquivalent für ein Glyoxylat-d1-
Abb.21: Synthon E.
Das metallierte Glyoxylat-Aminonitril F sollte in Aldol bzw. Michael-Additionen 
eingesetzt werden. Die anschließende Spaltung der Aldol- bzw. Michael-Addukte
sollte einen Zugang zu den chiralen ?-substituierten ?-Ketoestern G bzw. H bieten, 
wobei durch die Anwendung eines geeigneten Auxiliars möglichst hohe Induktionen 
angestrebt werden sollten (Abb. 24). 
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OBut
NR2
O
NC
K
F
*
OBut
O
O
G
OH
R
OBut
O
O
H
R
EWG
*
*
Aldoladditon,
Spaltung
Michael-Additon,
Spaltung
Abb.24: Synthesekonzept zur asymmetrischen Darstellung von ?-substituierten
Abb.22: ?-Ketoestern.
2.2 Darstellung der Edukte 
2.2.1  Synthese des Auxiliars 
Die Synthese des chiralen Auxiliars (S,S)-2,2-Dimethyl-5-methylamino-4-phenyl-1,3-
dioxan (S,S)-74 erfolgte in zwei Stufen aus dem primären Amin (S, S)-5-Amino-2,2-
dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan (S,S)-73 durch Formylierung mit Methylformiat und 
anschließender Reduktion mit LAH zum Methylamin (S,S)-74 in einer sehr guten 
Gesamtausbeute und in enantiomerenreiner Form (Abb. 25).[75c,78a]
O
O
NH2
H3C
H3C
1. HCO2CH3, 65 °C
2. LAH, THF, 65 °C
88% O
O
N
H3C
H3C
CH3
H(S,S)-73
(S,S)-74
Abb.25: Synthese des chiralen Auxiliars (S,S)-74.
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Das als Edukt benötigte primäre Amin (S,S)-73 fiel bei der industriellen Darstellung 
des Antibiotikums Chloramphenicol® der ehemaligen Firma Boehringer Mannheim 
GmbH als unerwünschtes Nebenprodukt in größeren Mengen an. Durch 
Racematspaltung mittels fraktionierter Kristallisation mit Weinsäure wurde es von 
dem zur Wirkstoffsynthese benötigten Enantiomer (R,R)-73 abgetrennt.
2.2.2  Darstellung des chiralen Glyoxylat-Aminonitrils  
Zuerst wurde versucht das Glyoxylat-Aminonitril 76 nach dem Prinzip der klassischen 
Strecker-Reaktion[64] herzustellen. Dabei wurde sowohl die „Wasser/Methanol“-
Methode[78]  (Methode I) als auch die Methode nach Weinges[83] (Methode J)
ausprobiert. Dabei sollte der Aldehyd Glyoxylsäure-tert-butylester 75, welcher aus  
L-Weinsäure hergestellt wurde,[84] mit dem sekundären Amin (S,S)-74 und einer 
Cyanidquelle (KCN bzw. NaCN) zum Glyoxylat-Aminonitril 76 reagieren. Der Zusatz 
von HCl bzw. Eisessig sollte die Löslichkeit des Amins (S,S)-74 erhöhen durch 
Überführung in das entsprechende Hydrochlorid bzw. Acetat (Abb. 26). 
I: H2O/MeOH, HCl, KCN,
A: pH = 5-7
J: MeOH, NaCN, Eisessig
O
O
N
H3C
H3C
CH3
76
O
O
N
H3C
H3C
CH3
H
(S,S)-74
O
H
O
tBuO+
75
CN
O
tBuO *
Abb.26: Erste Versuche zur Darstellung des Glyoxylat-Aminonitrils 76 nach der 
Abb.24: Strecker-Methode.
Die asymmetrische Strecker-Synthese war vermutlich nicht erfolgreich, da die 
Aldehydfunktion des Glyoxylsäure-tert-butylesters 75 unter den Bedingungen fast 
komplett hydratisiert vorlag.[85] Alternativ wurde versucht das sekundäre Amin  
(S,S)-74 zuerst mit Chloracetonitril zum Aminonitril (S,S)-77 umzusetzen.[75a] Die 
Esterfunktion wurde durch die Umsetzung von (S,S)-77 mit Pyrokohlensäure-tert-
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butylester (Boc2O) und die anschließende Deprotonierung mit 2 Äquivalenten LDA 
eingeführt.[86] Nach der Methode konnte das Glyoxylat-Aminonitril (S,S,S/R)-76 mit 
einer Gesamtausbeute von 73% synthetisiert werden (Abb. 27).
ClCH2CN,
THF, 65 °C
O
O
N
H3C
H3C
CH3
(S,S,S/R)-76
O
O
N
H3C
H3C
CH3
H
(S,S)-74
CN
O
tBuO
*
O
O
N
H3C
H3C
CH3
CN
(S,S)-77
Boc2O, THF, 
LDA, ?78 °C
82% 90%
Abb.27: Darstellung des Glyoxylat-Aminonitrils 76.
Durch die Wahl einer sterisch anspruchsvolleren Esterfunktion wurde sichergestellt, 
dass die Estergruppierung gegenüber einem nucleophilen Angriff sterisch 
abgeschirmt war und somit keine ungewünschten Nebenreaktionen stattfinden 
würden.
Das Glyoxylat-Aminonitril (S,S,S/R)-76 wurde als Epimerengemisch isoliert, was 
jedoch für eine Reihe unterschiedlicher Aminonitrile bereits beobachtet wurde 
(Kap. 2.2.3).[75f] Da das neu erzeugte stereogene Zentrum bei Einsatz in die Michael-
Addition durch Deprotonierung ohnehin wieder zerstört wird, konnten beide 
Diastereomere verwendet werden.  
Das racemische Glyoxylat-Aminonitril 79 wurde ebenfalls nach der bereits 
beschriebenen Methode in einer Gesamtausbeute von 61% synthetisiert (Abb. 28).
ClCH2CN, 
THF, 65 °C N
79
CN
O
tBuO
Boc2O, THF, 
LDA, ?78 °CN
H
N
CN
83% 73%
78
Abb.28: Darstellung des racemischen Glyoxylat-Aminonitrils 79.
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2.2.3  Stabilität der ?-Aminonitrile
In isolierter Form sind ?-Aminonitrile stabil und können an der Luft bei 
Raumtemperatur unbegrenzte Zeit gelagert werden. Erst bei höheren Temperaturen 
(über 150 °C) tritt unter Abspaltung von Blausäure Zersetzung auf, so dass eine 
Reinheitskontrolle durch Gaschromatographie nicht möglich war. In gelöster Form 
neigen ?-Aminonitrile jedoch zur Epimerisierung. Diese Eigenschaft ist auf ein 
Lösungmittelabhängiges, thermodynamisch kontrolliertes Gleichgewicht zwischen 
den beiden diastereomeren Formen und der Iminiumzwischenstufe G
zurückzuführen.
NR2
R
CN
H
NR2
R
H
CN
NR2
H
R
CN CN
G
Abb.29: Epimerisierungsgleichgewicht der ?-Aminonitrile.
Abhängig vom Gleichgewicht ist so eine Anreicherung eines Diastereomers durch 
Kristallisation möglich. Diese Anreicherung wird auch als asymmetrische 
Transformation zweiter Ordnung bezeichnet. Bei dem Glyoxylat-Aminonitril 76 wurde 
tatsächlich nach Kristallisation das Überschußdiastereomer in größeren Mengen 
erhalten, als es theoretisch im Rohprodukt vorhanden war.
2.3 Einsatz des Glyoxylat-Aminonitrils in der Michael-
Addition
2.3.1 Voruntersuchungen zur Metallierungsbedingung 
Die Addition von lithiierten Aminonitrilen an verschiedene Michael-Akzeptoren konnte 
in unserem Arbeitskreis bereits mehrfach erfolgreich durchgeführt werden.[75-77] Als 
Base wurde in den meisten Fällen LDA gewählt. Für unser System mußte die 
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optimale Metallierungsbedingung untersucht werden. Dazu wurde das Glyoxylat-
Aminonitril (S,S,S/R)-76 in THF gelöst, mit verschiedenen Lithiumbasen bei ?78 °C 
deprotoniert und mit Methyliodid alkyliert (Abb. 30, Tab. 1).
O
O
N
H3C
H3C
CH3
(S,S,S/R)-76
CN
O
tBuO
*
1. Base, THF, ?78 °C, 1h
2. MeI, ?78 °C
CH3
O
tBuO
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
*
80
Abb.30: Versuche zur Alkylierung des Glyoxylat-Aminonitrils 76.
Dabei stellte sich heraus, daß lithiierte Basen wie LDA, n-BuLi, t-BuLi nicht geeignet 
waren und das Edukt immer wieder zurückgewonnen wurde. Auch das Einsetzen 
eines deutlichen Überschusses an Base war nicht erfolgreich und ergab im Fall von 
n-BuLi und t-BuLi nur Spuren an Produkt 80. Nicht nur der Wechsel zu 
Kaliumamidbasen, sondern auch die Basenstärke war der entscheidende Schritt. Mit 
KHMDS konnte ebenfalls nur Spuren des Produkts im 1H-NMR-Spektrum beobachtet 
werden im Gegensatz zur Base KDA mit der die Methylierung des Glyoxylat-
Aminonitrils 76 quantitativ stattgefunden hatte. Zu den folgenden Versuchen wurde 
deshalb KDA als Base verwendet. 
Tabelle 1: Untersuchung zur Metallierungsbedingung.
Nr Base Menge Produkt 80
1 n-BuLi 1.1 Äquivalente Edukt
2 n-BuLi 2.2 Äquivalente Edukt
3 t-BuLi 1.1 Äquivalente Edukt
4 t-BuLi 2.2 Äquivalente Spuren
5 LDA 1.1 Äquivalente Edukt
6 LDA 2.2 Äquivalente Edukt
7 KHMDS 1.1 Äquivalente Spuren
8 KHMDS 2.2 Äquivalente Spuren
9 KDA 1.2 Äquivalente quantitativ
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2.3.2 Michael-Additionen an ?,?-ungesättigte Nitroalkene
Der Einsatz von Nitroalkenen in der Michael-Addition hat mehrere Vorteile. Einerseits 
sind sie hervorragende Michael-Akzeptoren aufgrund der stark elektronenziehenden 
Nitrogruppe[47], andererseits ist die Nitrogruppe eine besonders interessante 
Funktionalität, da sie eine Transformation in eine Vielzahl anderer funktionellen 
Gruppen zuläßt.[87]
Die erste erfolgreiche 1,4-Addition von verschiedenen Aminonitrilen an Nitroalkene 
wurde kürzlich in unserem Arbeitskreis durchgeführt.[88] Dementsprechend wurde 
versucht das Glyoxylat-Aminonitril (S,S,S/R)-76 in einer Michael-Addition an 
Nitroalkene einzusetzen. Die Michael-Addukte 81a-e wurden in hohen Ausbeuten 
(69 - 84%) und sehr guten Diastereomerenüberschüssen (75 - 84%) isoliert. Das 
Unterschußdiastereomer konnte durch Säulenchromatographie abgetrennt werden, 
so dass die Diastereomerenüberschüsse auf ? 98% gesteigert werden konnten (Abb. 
31, Tab. 2). Die optimale und notwendige Reaktionstemperatur war ?78 °C. Wurde 
die Reaktionsmischung auf 0 °C aufgetaut, so führte das zu einer deutlich 
schlechteren Ausbeute und Diastereoselektivität. Eine vermutliche Erklärung für 
dieses Phänomen ist das Auftreten einer retro-Michael-Addition bei erhöhten 
Temperaturen. Auffällig war auch die kurze Reaktionszeit von 3 Stunden, welches 
auf die hohe Reaktivität der Nitroalkene zurückzuführen ist. 
O
O
N
H3C
H3C
CH3
(S,S,S/R)-76
CN
O
tBuO
*
1. KDA, THF, ?78 °C, 1h
2.
1. ?78 °C, 3h
R
NO2,
O
tBuO
NO2
R
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
(S,S,S,S)-81a-e
69 - 84%
de = 75 - 96% (> 98%)a
a nach Säulenchromatographie
Abb.31: Michael-Addition des Glyoxylat-Aminonitrils 76 an Nitroalkene. 
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Tabelle 2: Michael-Addukte 81a-e.
81 R Ausbeute [%] de [%][a]
20
D][?
(c, CHCl3)
Konfiguration
a Me 84 96 (>98)  + 42.3 (1.48) (S,S,S,S)
b Et 81 96 (>98) + 47.5 (1.00) (S,S,S,S)
c i-Pr 69 75 (>98) + 49.1 (1.00) (S,S,S,S)
d cHex 75 92 (>98) + 32.1 (1.00) (S,S,S,S)
e BnOCH2 78 96 (>98) + 33.9 (1.38) (S,S,S,S)
f tBu ?? ?? ? ??
[a]
de durch 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie bestimmt. In Klammern: de nach Säulenchromatographie. 
Aus den Ergebnissen in Tabelle 2 kann man außerdem erkennen, dass auch der 
Substituent am Nitroalken eine entscheidende Rolle spielt. Der Wechsel von R = Et 
auf R = i-Pr führte zu einer etwas schlechteren Ausbeute und Diastereoselektivität. 
Wurde (E)-3,3-Dimethyl-1-nitro-1-buten (R = tBu) eingesetzt, so konnte kein Michael-
Addukt detektiert werden. Das metallierte Glyoxylat-Aminonitril 76 ist vermutlich 
sterisch sehr anspruchsvoll und das erklärt die hohen asymmetrischen Induktionen, 
die bei der Michael-Addition an den Nitroalkenen erreicht wurden. 
2.3.3 Absolute Konfiguration der Michael-Addukte
Das Michael-Addukt 81e konnte nach Umkristallisation aus Ethylacetat/Pentan in 
Form von farblosen Kristallen erhalten werden, die für eine Röntgen-Strukturanalyse 
geeignet waren (Abb. 32). Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte mit 
direkten Methoden unter Verwendung des Programms XTAL 3.7.[89] Die Bestimmung 
der orthorhombischen Raumgruppe P212121 erfolgte durch Festlegung und 
erfolgreiche Lösung und Verfeinerung. Die Position der Wasserstoffatome wurde 
berechnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung würden im Anhang 
A aufgeführt.
Die Konfiguration des Michael-Addukts 81e wurde zu (S,S,S,S) bestimmt. Die für die 
anderen Überschußdiastereomere der Michael-Addukte angegebenen 
Konfigurationen basieren auf einem einheitlichen Mechanismus der Michael-Addition 
des Glyoxylat-Aminonitrils 76.
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O
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H3C CH3
H3C NO2
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CH3
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(S)
81e
Abb.32: Struktur von (S,S,S,S)-81e im Kristall. 
2.3.4 Der stereochemische Mechanismus der Michael-Addition
Die Überlegung zum stereochemischen Verlaufs der Michael-Addition konnte anhand 
der bekannten Struktur lithiierter ?-Aminonitrile in Lösung und im Feststoff
vorgenommen werden.[80] Dabei wurde angenommen, dass unter den Bedingungen 
der Michael-Addition lithiierte ?-Aminonitrile als monomere N-Lithio-Ketenimine mit 
ionischen Li-N-Bindungsanteil vorliegen.[65a,75f] Das freie Elektronenpaar ist 
antiparallel zur Ketenimin(at)-Funktion ausgerichtet und liegt im Fall von 
aromatischen und aliphatischen ?-Aminonitrilen (R1 = Alkyl, Aryl) in der Ebene des 
aromatischen Ringsystems. Die N-Methylgruppe und der Dioxanon-Ring (R*) 
besetzen Positionen oberhalb bzw. Unterhalb der Ebene. Die (S,S)-Konfiguration des 
chiralen Auxiliars und dessen Sesselkonformation mit äquatorial angeordnetem 
Phenylring und axial ständiger Aminogruppe bedingen vermutlich die Ausbildung 
einer thermodynamisch begünstigten Vorzugskonformation. Die Addition des 
Elektrophils (R3 = Aryl, Alkyl, etc.) erfolgt diastereodifferenziert von der sterisch 
weniger abgeschirmten Si-Seite unter Generierung eines (R)-konfigurierten
Aminonitril-Stereozentrums. Der Angriff des Michael-Akzeptors von der Si-Seite des 
Aminonitrils wird vermutlich durch die Vorkomplexierung des Carbonylsauerstoffs an 
Lithium eingeleitet. Die relative Topizität der Michael-Addition wird kontrolliert durch 
die sterischen Wechselwirkungen mit der dem Elektrophil zugewandten N-
Methylgruppe (Abb. 33, ÜZ H/I).  
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Die (S)-Konfiguration am ersten Stereozentrum war völlig im Einklang mit der 
Literatur[80b] und ergab sich durch Anwendung der Cahn-Ingold-Prelog-(CIP)
Nomenklatur (Abb. 33, ÜZ J).
Der nucleophile Angriff des Aminonitrils sollte nach den bisherigen Publikationen von 
Enders et al.[80b] an die Re-Seite des (E)-Nitroalkens erfolgen, so dass das zweite 
Stereozentrum die (R)-Konfiguration aufweist (Abb. 33, ÜZ H).
N
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N
Li
R*
CH3
N
R1
N
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R*
CH3
E-s-cis-Angriff
N
R1
N
K
CH3
(R, R) (S, S)
R*
R1 = CO2tBu, R3 = OR
1 = Alkyl, Aryl, R2 = Alkyl
(R, S)
R3
R2
O
R3
R2
O
N
O
R2
O
H: I: J:
Si-Re Si-Si Si-Si
Abb.33: Newman-Projektionen zur Erklärung der Diastereoseitendifferenzierung bei 
Abb.30: der Michael-Addition an Nitroalkene. 
Die Ergebnisse der Röntgen-Strukturanalyse bestätigten aber, dass das zweite 
Stereozentrum nicht die erwartete (R)-Konfiguration aufwies, sondern (S). Dieses 
Ergebnis wurde in unserem Arbeitskreis bestätigt, indem ebenfalls eine 1,4-Addition 
von lithiierten Aminonitrilen an Nitroalkene erfolgreich durchgeführt wurde.[88] Somit 
war die Frage über das genaue Vorliegen des (Kalium)-metallierten Glyoxylat-
Aminonitrils 76 nicht entscheidend, sondern wurde bestätigt, dass die beobachtete 
relative Topozität die vermutliche Erklärung für die (S)-Konfiguration am zweiten 
Stereozentrum ist. Für den Si-Angriff des Nitroalkens anstatt des erwartenen Re-
Angriffs gibt es mehrere mögliche Erklärungen. Die Nitrogruppe ist sterisch weniger 
Anspruchsvoll und ist als stärkster elektronenziehender Substituent bekannt.[47]
Ausserdem kann das Kalium beide Sauerstoffatome der Nitrogruppe komplexieren 
unter Ausbildung einer starken Metall-Ligand-Koordination. Der sterische Anspruch 
der Methingruppe (Abb. 33, ÜZ I) ist wahrscheinlich nicht groß genug um einen Si-
Angriff zu unterbinden. 
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2.4 Spaltung der Michael-Addukte
Zur Spaltung von ?-Aminonitrilen gibt es verschiedene Methoden. Sowohl die 
Spaltung mit wäßriger Kupfersulfat-[90] bzw. Silbernitrat-Lösung,[78,91] aber auch mit 
starken Brönsted-Säuren wie HCl[88] sind angewendet worden.
Mechanistisch betrachtet verläuft die Spaltung höchstwahrscheinlich über die 
Iminium-Zwischenstufe G, die durch Kupfer- bzw. Silber- oder Säurekatalysierte 
Cyanid-abspaltung entsteht und unter den wäßrigen Reaktionsbedingungen zur 
Carbonylfunktion hydrolysiert wird (Abb. 34).[75f]
NR2
R'
CN
R''
O
R'
NR2CN
G
H2O/?HNR2
R''R' R''
Abb.34: Postulierter Mechanismus der Spaltungsreaktion. 
Zuerst wurde versucht, die Aminonitril-Additionsprodukte 81a-e in THF bei 
Raumtemperatur mit Kupfersulfat-Lösung zu spalten. Jedoch war dieses 
Spaltungsreagenz zu schwach. Mit 2N AgNO3-Lösung wurden die besten Ausbeuten 
erzielt. Der Zusatz einer grösseren Menge als vier Äquivalenten an Silbernitrat-
Lösung oder Spaltungsversuche mit 2N HCl, führten zu einer deutlich geringeren 
Ausbeute und zur Bildung von Nebenprodukten. Eine Reaktionszeit von sieben Tage 
ergab die besten Ausbeuten und Enantioselektivitäten (Abb. 35, Tab. 3). 
4 Äq. AgNO3, THF/H2O, RT, 7d
O
tBuO
NO2
R
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
(S,S,S,S)-81a-e
59 - 74%
O
tBuO
NO2
R
82a-e
O
(89 - 94%)a
a Rohausbeute
ee = 91 - 98%
Abb.35: Spaltung der Michael-Additionsprodukte. 
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Tabelle 3: Ergebnisse der Spaltung der Michael-Addukte 81.
82 R Ausbeute [%][a] ee [%][b]
20
D][?
(c, CHCl3)
(S)-a Me 70 (92) 91 ??54.8 (0.80) 
(S)-b Et 63 (92) 96 ??59.4 (0.50) 
(S)-c iPr 74 (90) 94 ??65.9 (0.70) 
(S)-d cHex 62 (94) 98 ??55.4 (1.00) 
(R)-e BnOCH2 59 (89) 95 ??17.7 (0.89) 
[a]
Ausbeute nach Säulenchromatographie. In Klammern: Rohausbeute. 
[b]
Bestimmt durch HPLC. 
Wie aus der Tabelle 3 hervorgeht, konnten die ?-Nitro-?-Ketoester 82a-e in 
befriedigenden Ausbeuten und sehr guten Enantiomerenüberschüssen isoliert 
werden. Dabei verlief die Spaltung fast racemisierungsfrei. Eine schnelle Reinigung 
der Produkte über eine kurze Säule mit Kieselgel war notwendig, da sie sonst HNO2
eliminieren.  
2.4.1 Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse 
Die Enantiomerenüberschüsse der ?-Nitro-?-Ketoester 82a-e würden über HPLC an 
chiralen stationären Phasen durch Vergleich mit den Racematen bestimmt. Die 
benötigten racemischen Verbindungen sind durch Michael-Addition des Glyoxylat-
Aminonitrils 79 mit Pyrrolidin als achiralem Auxiliar und anschließender Spaltung zu 
den ?-Ketoestern darstellbar. Als Beispiel sind in Abbildung 36 gezeigten Ausschitte 
aus den Chromatogrammen für die ?-Nitro-?-Ketoester rac-82d und (S)-82d gezeigt. 
         (rac)-82d      (S)-82d
O
O
H3C CH3
H3C NO2
O
(S)-82d
ee = 98%
Abb.36: Ausschnitte aus HPLC-Diagramme der Verbindungen rac-82d und (S)-82d.
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2.4.2 Versuche zur Reduktion der Nitrogruppe 
Es wurde versucht die Nitrogruppe der ?-Nitro-?-Ketoester 82 zum Amin zu 
reduzieren um so einen Zugang zu ?-Amino-?-Ketoestern zu eröffnen. Jørgensen
zeigte bereits, dass ?-Nitroester mit Raney-Nickel unter Wasserstoffatmosphäre zu  
?-Aminoester reduziert werden konnten.[92] Die selektive Reduktion der Nitrogruppe 
in Gegenwart von anderen Funktionalitäten gelang auch Ehrenkaufer durch den 
Einsatz von Ammoniumformiat auf Palladium-Kohle.[93] Somit wurde versucht ?-Nitro-
?-Ketoester 82 selektiv unter milden Reaktionsbedingungen zu reduzieren, wobei die 
Standardmethode Palladium auf Kohle unter einer Wasserstoffatmosphäre ebenfalls 
ausprobiert wurde (Abb. 37, Tab. 4).  
siehe Tabelle 4
O
tBuO
NH2
R
82
O
O
tBuO
NO2
R
O
Abb.37: Versuche zur Reduktion der ?-Nitro-?-Ketoester.
Tabelle 4: Reduktionsversuche unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.
Edukt Reaktionsbedingung Ergebnis
82b Pd/C, H2 (1bar), CH3OH, RT, 5h Komplexes Produktgemisch 
82d Pd/C, H2 (1bar), CH3OH, RT, 1d Zersetzung
82b Raney Ni, H2 (1bar), EtOH, RT, 3h Komplexes Produktgemisch 
82d Raney Ni, H2 (1bar), EtOH, RT, 2d Zersetzung
82b NH4CO2H, Pd/C, CH3OH, RT, 2h Komplexes Produktgemisch 
82d NH4CO2H, Pd/C, CH3OH, RT, 8h  Zersetzung
Leider konnte mit keiner der verwendeten Methoden eine selektive Reduktion erzielt 
werden. Dabei wurde abhängig von der Reaktionsdauer, aufgrund der unselektiven 
Reduktion, entweder eine totale Zersetzung des Edukts oder ein komplexes 
Produktgemisch beobachtet. Die trifunktionellen ?-Nitro-?-Ketoester 82 erwiesen sich 
somit als schwer reduzierbare Verbindungen.
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2.5 Glyoxylat-Aminonitrile in Alkylierungsreaktionen 
Zur Synthese von achiralen ?-Ketoestern gibt es zahlreiche Methoden.[7,94]
Heutzutage finden achirale ?-Ketoester noch immer viel Verwendung. Sie sind 
Ausgangssubstrate zur asymmetrischen Herstellung von ?-Hydroxysäuren,[95] oder 
1,2-Diolen[96], die u.a. als wichtige chirale Bausteine zur Synthese von Naturstoffen 
eingesetzt werden. Desweiteren werden sie in katalytischen Synthesen eingesetzt, 
wie z.B. in der asymmetrischen Aldol-,[97] Henry-[98] oder Morita-Baylis-Hillman-
Reaktion.[99] Die Entwicklung neuer Methoden zur Herstellung von racemischen  
?-Ketoestern ist dementsprechend eine interessante Aufgabe. 
Die Suche nach der optimalen Metallierungsbedingung für die Michael-Addition mit 
dem Glyoxylat-Aminonitril 76 (Kap. 2.3.1) führte zur Erkenntnis, dass Glyoxylat-
Aminonitrile geeignete Substrate für Alkylierungsreaktionen darstellen und die 
Spaltung der alkylierten Glyoxylat-Aminonitrile einen direkten Zugang zu achiralen  
?-Ketoestern geben würde. Dementsprechend wurde die Bandbreite einsetzbarer 
Elektrophile die mit dem Glyoxylat-Aminonitril 79 reagieren untersucht (Abb. 38, Tab. 
5).
N
79
CN
O
tBuO
1. KDA, THF,??78 °C
2. RX,??78 °C ??RT, 16h
R
O
tBuO
NC N
83a-g
60 - 97% R
O
tBuO
84a-g
4 Äq. AgNO3,
THF/H2O, 2h, RT
O
85 - 97%
Abb.38: Alkylierung und Spaltung des achiralen Glyoxylat-Aminonitrils 79.
Wie man aus Tabelle 5 erkennen kann, ermöglicht diese Methode sowohl den 
Zugang zu funktionalisierten, als auch langkettigen ?-Ketoestern 84a-g in guten 
Gesamtausbeuten über zwei Schritte (53 - 89%). Die alkylierten Glyoxylat-
Aminonitrile konnten nur nach einer längeren Reaktionszeit von 16 Stunden in hohen 
Ausbeuten isoliert werden. Die Reaktionstemperatur sollte zusätzlich auf 
Raumtemperatur gesteigert werden, da sonst ein schlechterer Umsatz erreicht 
wurde. Hieraus könnte man schliessen, dass die Reaktivität des Glyoxylat-
Aminonitrils 79 nicht besonders hoch ist. Die alkylierten Glyoxylat-Aminonitrile 83a-g
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wurden schon nach zwei Stunden vollständig gespalten. Die Beispiele 84h-i zeigen,
dass bestimmte Alkylierungsreagenzien für diese Methode nicht geeignet sind, da 
die Produkte sich entweder während der Spaltung oder auf der Säule zersetzen. 
Isopropyliodid ging keine Reaktion mit dem Glyoxylat-Aminonitril 79 ein, da es 
wahrscheinlich sterisch zu anspruchsvoll war.
Tabelle 5: Ergebnisse der Alkylierung des Glyoxylat-Aminonitrils 79.
Nr RX
83
Ausbeute [%][a]
84
Ausbeute [%][b]
a CH3I 97% 92%
b C2H5I 94% 88%
c PhCH2Br 85% 86%
d CH3(CH2)5I 80% 91%
e CH3(CH2)9I 60% 88%
f TBSO(CH2)3I 77% 91%
g CH2=CH(CH2)2I 87% 81%
h CH2=CHCH2I 98% ??
i PhCH2OCH2Cl 81% ??
j (CH3)2CHI ?? ??
[a]
Ausbeute nach Säulenchromatographie. 
[b] 
Ausbeute nach Destillation oder Säulenchromatographie. 
Durch die erfolgreiche Anwendung des Glyoxylat-Aminonitrils 79 in 
Alkylierungsreaktionen konnte gezeigt werden, dass ?-Aminonitrile ebenfalls als 
Synthons zur Herstellung von achiralen ?-Ketoestern geeignet sind. Somit kann 
diese Methode als eine Erweiterung der Anwendungsmöglichkeiten von  
?-Aminonitrilen als nucleophile Acylierungsreagenzien angesehen werden.[65-66, 75-77]
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2.6 Untersuchungen über die Bandbreite einsetzbarer 
Elektrophile
Die Methode zur asymmetrischen nucleophilen Glyoxylierung sollte durch den 
Einsatz unterschiedlicher Michael-Akzeptoren erweitert werden. Da sich die 
Deprotonierung des Glyoxylat-Aminonitrils 76 mit KDA in THF bereits als beste 
Metallierungsbedingung erwiesen hatte, wurde sie nicht weiter variiert. Für jedes 
Beispiel wurden zwei Reaktionsbedingungen ausprobiert (Abb. 39, Tab. 6). 
O
O
N
H3C
H3C
CH3
(S,S,S/R)-76
CN
O
tBuO
*
1. KDA, THF, ?78 °C, 1h
2. R1
R3
O
tBuO
R3
R1
NC N
O
O
H3C
H3C
R2
R2
CH3
Abb.39: Versuche zur 1,4-Addition an verschiedene Michael-Akzeptoren. 
Tabelle 6: Ergebnisse der Michael-Reaktion.
Nr R1 R2 R3 Bedingung Ausbeute Bedingung 
1 Ph CO2Me CO2Me ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
2 Et CO2Me CO2Me ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
3 Ph CN CN ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
4 Et H PO(OEt)2 ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
5 Ph H PO(OEt)2 ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
6 Et CO2Me NO2 ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
7 Et H CO2Me ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
8 H H SO2Ph ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
9 H H CO2Me ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
10 Et H SO3Et ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
11 Et H COMe ?78°C, 6h Edukt ?78°C? 5°C, 16h Edukt
36
Hauptteil
Leider konnte bei allen Versuchen nur das Edukt wieder zurückerhalten werden. Der 
Unterschied in Reaktivität und sterischem Anspruch der elektronenziehende Gruppe 
oder des Substituenten R hatte keinerlei Einfluß auf die Reaktion. Der Einsatz von 
Lewissäuren (LiCl, TiCl4, AlCl3) zur Aktivierung des Michael-Akzeptors oder die 
Verwendung von Colsolventien wie HMPA, DMPU oder TMEDA zur Aktivierung des 
metallerten ?-Aminonitrils brachten ebenfalls keine Verbesserung bzw. Umsatz.
Beim Einsatz des metallierten Glyoxylat-Aminonitrils 76 in der Michael-Addition an 
Nitroalkene, konnte bereits festgestellt werden, dass sich sterisch anspruchsvolleren 
Nitroalkene schlechter addieren lassen. Somit war das nächste Ziel Derivate des 
Glyoxylat-Aminonitrils 76, die sich in sterischer Hinsicht von einander unterscheiden, 
in Kombination mit verschiedenen Michael-Akzeptoren zu testen (Abb. 40). Die 
Synthese der Glyoxylat-Aminonitrile 85a-b und 86 erfolgte analog der Herstellung 
des Glyoxylat-Aminonitrils 76 bzw. 79 (Kap. 2.2.2). Das ?-Aminonitril 88 wurde nach 
Abbildung 28 aus dem entsprechenden ?-unsubstituierte ?-Aminonitril 87 durch 
Umsatz mit Boc2O synthetisiert.
O
O
N
H3C
H3C
CH3
R1 = Et: 85a
R1 = Ph:85b
CN
O
R1O *
N
CN
O
R2O
R2 = tBu: 79
R2 = tEt: 86
N
CN
O
tBuO
CH3
88
Abb.40: Einsatz verschiedener Glyoxylat-Aminonitrile in der Michael-Addition. 
Sowohl die Variation der Estersubstituenten R1 bzw R2 als auch der Einsatz von 
sterisch weniger anspruchsvollen Glyoxylat-Aminonitrilen führten nicht zur Bildung 
der entsprechenden Michael-Addukte. Die Anwendung der in Tabelle 6 
beschriebenen Bedingungen mit oder ohne Aktivierung der Substrate durch 
Lewissäuren oder Cosolventien brachte keinen Unterschied. 
Letzendlich wurde versucht andere Elektrophile einzusetzen mit dem Ziel die 
synthetisierten Glyoxylat-Aminonitrile in der Aldol- bzw. Mannich-Reaktion
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einzusetzen. Dazu wurde versucht die Aldehyde 89a-b und die Tosylimine 90a-b
nach den in Abbildung 39 beschriebenen (Metallierungs)bedingungen mit den 
Glyoxylat-Aminonitrile umzusetzen. Bei den Versuchen zur Synthese der Aldol-
Addukte wurde zusätzlich die von Enders et al. [100] entwickelte Methode zur 
Titantetrachlorid-unterstützten Aldolreaktion angewendet.
O
H
H3C
O
H
89a
89b
N
H
S
CH3
O O
N
H
S
CH3
O O
H3C
90a
90b
Abb.41: Eingesetzte Elektrophile. 
Leider erwiesen sich die Glyoxylat-Aminonitrile auch zu unreaktiv für den Einsatz in 
Aldol- bzw. Mannich-Reaktionen. Sowohl die Verwendung unterschiedlicher 
Glyoxylat-Aminonitrile, Aldehyde bzw. Imine, als auch die Variation der in Tabelle 6 
beschriebenen unterschiedlichen Reaktionsbedingungen führte in keinem Fall zu 
einem Umsatz. 
Diese Ergebnisse zeigen, dass Glyoxylat-Aminonitrile sterisch sehr anspruchsvoll 
sind und dass nur der Einsatz der sehr reaktiven Nitroalkene oder 
Alkylierungsreagenzien erfolgreich waren. ?-Aminonitrile mit aliphatischen oder 
aromatischen Resten in ?-Stellung wurden bereits an eine Vielzahl von Elektrophilen 
addiert, wie in unserem Arbeitskreis gezeigt wurde.[65a, 75-77]
Der Estersubstituent in ?-Stellung des Glyoxylat-Aminonitrils 76 ist eine vermutliche 
Erklärung für sowohl die hohe Induktionen in der Michael-Addition an Nitroalkene als 
auch die enge Bandbreite einsetzbarer Elektrophile. Letzteres konnte bestätigt 
werden nach dem Einsatz von sterisch deutlich weniger anspruchsvollen Glyoxylat-
Aminonitrilen.
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2.7 Katalytische asymmetrische nucleophile 
Glyoxylierung
2.7.1 Synthesekonzept 
Das Konzept der Iminium-Aktivierung hat in der Literatur breite Anwendung gefunden 
und viele Methoden sind bereits entwickelt worden (Kap. 1.4.2).[57-62]
Der erfolgreiche Einsatz des Glyoxylat-Aminonitrils 76 in der Michael-Addition an 
Nitroalkene war das erste Beispiel einer asymmetrischen nucleophilen Glyoxylierung. 
Die Entwicklung einer katalytischen Variante sollte aufgrund der höheren Acidität der 
Glyoxylat-Aminonitrile ebenfalls realisierbar sein. Somit kam die Überlegung ein 
Glyoxylat-Aminonitril M als chemisches Äquivalent für ein Glyoxylat-d1-Synthon N, in 
Gegenwart von chiralen sekundären Aminen in einer Michael-Reaktion an  
?,?-ungesättige Aldehyde L zu addieren. Der Einsatz des Glyoxylat-Aminonitrils M
als Nucleophil in der Iminium-Katalyse wäre dementsprechend das erste Beispiel für 
eine katalytische asymmetrische nucleophile Glyoxylierung und ermöglicht einen  
neuen Zugang zu ?-substituierten ?-Ketoestern (Abb. 42). 
N
CN
O
tBuO
O
O
tBuO OR2
R1
*
K
M
H
O
R1
L
+
tBuO
O
O
N
Katalysator
Abb.42: Retrosynthetische Betrachtung zur asymmetrischen Darstellung von
Abb.38: ?-substituierten ?-Ketoestern.
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2.7.2 Untersuchungen zur Katalyse
Zuerst wurde nicht nur die Durchführbarkeit der Iminium-Katalyse untersucht, 
sondern auch ob die enstandenen Michael-Addukte direkt gespalten und isoliert 
werden konnten. Dementsprechend wurde in einer Testreaktion, das Glyoxylat-
Aminonitril 79 mit Crotonaldehyd 91a in Gegenwart von 20 mol% Pyrrolidin in THF 
umgesetzt (Abb. 43).
91a
N
79
CN
O
tBuO +
O
tBuO
O
H
CH3
92a
H
O
H3C
NC N20 mol% Pyrrolidin,THF, RT, 8h
Abb.43: Michael-Addition an Crotonaldehyd. 
Reaktionskontrolle via Dünnschichtchromatographie zeigte, dass die Reaktion nach 
acht Stunden beendet war. Die Aldehydfunktion des Rohprodukts 92a konnte im 
NMR deutlich erkannt werden und zeigte dass die katalytische Michael-Reaktion 
erfolgreich war. Im nächsten Schritt wurde das rohe Michael-Addukt mit vier 
Äquivalenten Silbernitrat-Lösung, nach der gleichen Bedingung wie in Kapitel 2.4 
beschrieben, gespalten (Abb. 44).
O
tBuO
O
H
CH3
92a
NC N
O
tBuO
O
H
CH3
93
4 Äq. AgNO3, THF/H2O,
2h, RT
O
Abb.44: Spaltung des Michael-Addukts zum ?-substituierten ?-Ketoester.
Eine Reaktionsdauer von nur zwei Stunden war ausreichend. Das Michael-Addukt 
92a wurde zwar gespalten, aus dem NMR konnte aber erkannt werden, dass sich 
viele Nebenprodukte gebildet hatten. Der Versuch um das Rohprodukt anschließend 
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durch Säulenchromatographie an Kieselgel zu reinigen scheiterte durch die starke 
Instabilität des ?-Ketoesters 93 auf der Säule. Die Aldehydfunktion musste 
dementsprechend zum Alkohol reduziert werden. Dazu wurde das Michael-Addukt
mit NaBH4 in THF/Methanol bei 0 °C reduziert.
O
tBuO
O
H
CH3
92a
NC N
94a
NaBH4, THF/MeOH
0 °C, 1h
O
tBuO OH
CH3
NC N
Abb.45: Reduktion des Michael-Addukts mit NaBH4.
Die Aldehydfunktion wurde leicht reduziert und eine Reaktionszeit von einer Stunde 
war ausreichend. Die direkte Spaltung des reduzierten Michael-Addukts 94a war 
nicht möglich, da sonst eine directe Cyclisierung unter Bildung eines Hemiketals 
stattfinden würde.[101] Dementsprechend wurde die Alkoholfunktion der Verbindung 
94a mit TBSCl geschützt (Abb. 46).
95a
TBSCl, THF, Imidazol,
0 °C, 15 min
O
tBuO OTBS
CH3
NC N
94a
O
tBuO OH
CH3
NC N
Abb.46: Schützung der Alkoholfunktion mit TBSCl. 
Die Schützung zur Verbindung 95a erfolgte quantitativ und sehr schnell. Das nächste 
Ziel war die Spaltung des Rohprodukts 95a zum ?-Ketoester 96a (Abb. 47). Als 
effektives Spaltungsreagenz wurde ebenfalls auf Silbernitrat-Lösung zurückgegriffen. 
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95a
O
tBuO OTBS
CH3
NC N
O
tBuO OTBS
CH3
96a
4 Äq. AgNO3, THF/H2O,
2h, RT
O
(62%)a
a nach 4 Stufen
Abb.47: Spaltung mit Silbernitrat-Lösung. 
Die Spaltung war erfolgreich und nach Säulenchromatographie konnte der 
racemische ?-substituierte ?-Ketoester 96a in einer Gesamtausbeute von 62% über 
vier Stufen isoliert werden.
Die Untersuchungen zur Katalyse führten zu dem Ergebnis, dass die Katalyse zwar 
erfolgreich war, jedoch das synthetisierte Michael-Addukt erst weiter funktionalisiert 
werden musste bis sie in stabiler Form isoliert werden konnte. Sowohl das 
Rohprodukt, welches nach der Katalyse entstanden war, als auch die Folgeprodukte 
brauchten aber nicht vorher gereinigt zu werden, welches einen großen Vorteil 
darstellt.
2.7.3 Optimierung der Reaktionsbedingungen
Nach dem Gelingen der katalytischen nucleophilen Glyoxylierung in Gegenwart eines 
achiralen Katalysators, sowie der erfolgreichen Isolierung des Folgeprodukts, wurden 
jetzt die Reaktionsbedingungen optimiert. Während der Untersuchungen zur 
Katalyse wurde bereits beobachtet, dass der Einsatz des Glyoxylat-Aminonitrils 79
und Crotonaldehyd im Verhältnis von 1:1 zu den besten Ergebnissen führten. Ein 
Überschuß an Glyoxylat-Aminonitril oder Crotonaldehyd führte zur erhöhten Bildung 
von Nebenprodukten und einen deutlich geringeren Umsatz. Das gleiche Ergebnis 
wurde auch erzielt wenn eine höhere Katalysatorbeladung als 20 mol% Pyrrolidin 
eingesetzt wurde. Die Reaktionsbedingungen wurden weiter so optimiert, dass sie 
hinsichtlich Ausbeute und Enantioselektivität bessere Ergebnisse lieferten. Dazu 
wurden drei Parameter variiert: Lösungsmittel, Temperatur und das 
Katalysatorsystem selbst. Dazu wurde ebenfalls das Modellsystem bestehend aus 
dem Glyoxylat-Aminonitril 79 und Crotonaldehyd 91a gewählt (Abb. 48, Tab. 7). 
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91a
N
79
CN
O
tBuO +
H
O
H3C
(S)-46: Ar = Ph
(S)-97: Ar = 3,5-Difluorphenyl 
(S)-98: Ar = 3,5-Dimethylphenyl
N
H
Ar
Ar
OTMS
1. siehe Tabelle 7
2. NaBH4, THF/MeOH, 
    0 °C, 1h
3. TBSCl, THF, Imidazol, 0°C,
    15 min
4. 4 Äq. AgNO3, THF/H2O, 
    2h, RT
*
N
H
N
(S)-99
Kat.
O
tBuO OTBS
CH3
96a
O
O
O
N
H3C
H3C
CH3
H
(S,S)-74
Abb.48: Michael-Reaktion zwischen 79 und 91a.
Tabelle 7: Optimierung der Michael-Reaktion zwischen 79 und 91a.
Nr Kat.[mol%] T [°C] LM Zeit [h] Ausbeute[%][a] ee [%][b]
1 (S)-99 [20] RT Toluol 48 32 41
2 (S)-99 [20] 2 THF 48 ? ?
3 (S)-46 [20] RT THF 48 32 78
4 (S)-46 [20] RT DMF 48 17 n.b.
5 (S)-46 [20] RT iPrOH 48 ? ??
6 (S)-98 [20] RT Toluol 48 33 82
7 (S)-97 [20] RT Toluol 48 34 81
8 (S)-46 [20] RT Toluol 48 38 83
9 (S)-46 [20] 2 Toluol 48 ? ??
10 (S)-46 [20] RT Toluol 24 21 n.b.
11 (S)-46 [20] RT Toluol 72 31 77
12 (S,S)-74 [20] RT Toluol 48 40 49
[a]
Gesamtausbeute nach 4 Stufen. 
[b]
Bestimmt durch 1H-Shift-NMR mit Pirkle-Alkohol. 
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Wie man aus der Tabelle 7 entnehmen kann, verläuft die Michael-Reaktion zwischen 
dem Glyoxylat-Aminonitril 79 und 91a hinsichtlich Ausbeute und Enantioselektivität 
am besten mit 20 mol% (S)-46 in Toluol bei RT. Der ?-Ketoester 96a konnte so nach 
48 Stunden (2 Tagen) mit einer Ausbeute von 38% und einen ee von 83% isoliert 
werden.
Verlief die Katalyse bei niedrigeren Temperaturen, so entstanden fast ausschließlich 
Nebenprodukte. Lösungsmittel mit erhöhter Polarität waren ebenfalls nicht geeignet, 
und führte zur erhöhten Bildung von Nebenprodukten und schlechterem Umsatz. Die 
Katalysatoren (S)-99 und (S,S)-74 waren zwar katalytisch aktiv, die sterische 
Abschirmung war aber zu gering und führte zu deutlich schlechteren 
Enantioselektivitäten.  
2.7.4 Katalytische Michael-Addition an ?,?-ungesättigte
Aldehyde
Nachdem erfolgreich gezeigt werden konnte, dass eine katalytisch asymmetrische 
nucleophile Glyoxylierung am Beispiel des Crotonaldehyds durchführbar ist, wurden 
auch unterschiedliche aliphatische sowie aromatische ?,?-ungesättigte Aldehyde 
eingesetzt. Dabei wurde die optimierte Reaktionsbedingung unter Verwendung des 
TMS-geschützten Diphenylprolinol-Derivats (S)-46 angewendet (Abb. 49).  
91a
N
79
CN
O
tBuO +
H
O
R
Kat. (S)-46
N
H
Ph
Ph
OTMS
1. 20 mol% Kat. 46, Toluol, RT, 2d
2. NaBH4, THF/MeOH, 
    0 °C, 1h
3. TBSCl, THF, Imidazol, 0°C, 
    15 min
4. 4 Äq. AgNO3, THF/H2O, RT, 2h
*
O
tBuO OTBS
R
96a-e
O
ee = 83 - 87%
Abb.49: Katalytische Michael-Addition. 
Die Ergebnisse der Iminium-katalysierte Michael-Addition sind in Tabelle 8 
zusammengefasst.
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Tabelle 8: Ergebnisse der organokatalytischen Michael-Reaktion mit (S)-46.
Produkt R Ausbeute[%][a] ee [%][b] 20D][? (c, CHCl3)
(R)-96a Me 38 83 ???4.3 (0.56) 
(R)-96b Et 35 86 + 11.0 (1.00) 
(S)-96c i-Pr 30 87 + 30.1 (0.75) 
(S)-96d Ph 27 ?? + 15.6 (1.00) 
(S)-96e 2-Furyl 25 ? ??11.8 (1.00) 
[a]
Gesamtausbeute nach 4 Stufen. 
[b]
Bestimmt durch 1H-Shift-NMR-Spektroskopie mit Pirkle-Alkohol.  
Die TBS-geschützen ?-Hydroxy-?-Ketoester 96a-e konnten in befriedigenden 
Gesamtausbeuten (25 - 38%) und guten Enantioselektivitäten (83 - 87%) isoliert 
werden. Der Wechsel von einer Methylgruppe zur Isopropylgruppe führte zu einer 
geringen Verbesserung der Enantioselektivität. Die etwas schlechtere 
Gesamtausbeute ist auf einen größeren sterischen Anspruch der Isopropylgruppe 
zurückzuführen. Der Einsatz der reaktiven aromatischen ?,?-ungesättigten
Aldehyden 91d-e führte zu schlechteren Gesamtausbeuten durch die erhöhte 
Bildung von Nebenprodukten. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass die Katalyse 
nur bei Raumtemperatur erfolgreich war. Es konnte kein Produkt beobachtet werden, 
wenn die Katalyse unter niederigeren Reaktionstemperaturen durchgeführt wurde. 
Die Enantiomerenüberschüsse der aromatischen Verbindungen 96d-e konnten nicht 
durch 1H-Shift-NMR oder HPLC bestimmt werden. Durch den Einsatz des (R)-
konfigurierten Prolinolderivats (R)-46 konnte das entgegengesetzte Enantiomer 
erhalten werden. Beide Enantiomere sind also je nach Wahl der Konfiguration des 
Katalysators 46 zugänglich.
2.7.5 Derivatisierung mit (?)-Camphansäurechlorid
Da die ?-Ketoester 96a-e alle als ölige Verbindungen vorlagen, wurde durch 
Überführung in ein Ester-Derivat versucht einen Feststoff zu erzeugen. Durch 
geeignete Umkristallisation sollte anschließend versucht werden die absolute 
Konfiguration der ?-Ketoester zu bestimmen. Ausserdem könnte auf diesem Wege 
kontrolliert werden, ob die erhaltenen Diastereomerenüberschüsse im Bereich der 
bestimmten Enantiomerenüberschüsse der ?-Ketoester 96a-c liegen. Wie bereits in 
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Kapitel 2.7.4 beschrieben, wurde das Glyoxylat-Aminonitril mit den ?,?-ungesättigten
Aldehyden 91a-e umgesetzt (Abb. 50). Nach Reduktion zu den Verbindungen 94a-e
wurde die Alkoholfunktion mit (?)-Camphansäurechlorid geschützt und anschließend 
zu den Campanoyl-geschützten ?-Hydroxy-?-Ketoestern 98a-e gespalten. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 
91a-e
N
79
CN
O
tBuO +
H
O
R
*
97a-e
O
tBuO O
O
R O
O
O
CH3
*
O
tBuO O
R O
O
O
CH3
NC N
*
1. 20 mol% (S)-46, Toluol, RT, 2d
2. NaBH4, THF/MeOH, 
    0 °C, 1h
O
tBuO OH
R
NC N
*
(?)-Camphansäure-
chlorid, THF, Imidazol, 
0°C, 15 min
98a-e
94a-e
4 Äq. AgNO3, THF/H2O, 
RT, 2h
24-37%
*
de = 49 - 88% (>98%)a
a nach Chromatographie
Abb.50: Katalytische Herstellung der Camphanoyl-geschützten ?-Hydroxy-?-
Abb.47: Ketoester.
Tabelle 9: Ergebnisse der organokatalytischen Michael-Reaktion mit (S)-46.
Produkt R Ausbeute[%][a] de [%][b] 20D][? (c, CHCl3)
(R,S,R)-98a Me 37 83 (>98) ??18.9 (1.00) 
(R,S,R)-96b Et 33 85 (>98) + 22.8 (1.05) 
(S,S,R)-96c i-Pr 31 88 (>98) + 19.1 (0.75) 
(S,S,R)-96d Ph 25 62 + 14.8 (1.00) 
(S,S,R)-96e 2-Furyl 24 49 ???4.6 (0.90) 
[a]
Gesamtausbeute nach 4 Stufen. 
[b]
Bestimmt mittels 13C-NMR-Spektroskopie. In Klammern: de nach
Umkristallisation aus Ethylacetat/n-Pentan.
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Die geschützten ?-Hydroxy-?-Ketoester 98a-c wurden in guten Diastereomeren-
überschüssen (83 - 88%) erhalten und lagen im Rahmen der bestimmten 
Enantiomerenüberschüsse der Verbindungen 96a-c. Durch Umkristallisation konnte 
der Diastereomerenüberschuss auf > 98% gesteigert werden. Die aromatischen  
?-Ketoester 98d-e schienen epimerisierunganfällig zu sein.[102] Nach Spaltung der 
Aminonitrile 97d-e und direkt anschließender säulenchromatographischer Reinigung 
lagen die Verbindungen 98d-e in nur moderaten Diastereomerenüberschüssen von 
62 bzw. 49% vor. Diese Racemisierung ist vermutlich auf eine Keto/Enol-Tautomerie 
zurückzuführen, die durch das konjugierte Doppelbindungssystem zum Aromaten 
entstehen kann.
2.7.6 Bestimmung der absoluten Konfiguration
Die absolute Konfiguration der chiralen ?-Ketoester 96a-e bzw. 98a-e wurde durch 
Röntgen-Strukturanalyse am Beispiel der Verbindung (3-epi)-98b bestimmt. Der  
?-Ketoester (3-epi)-98b wurde nach dem gleichen Prinzip wie in Abbildung 50 
beschrieben synthetisiert, wobei statt des (S)-konfigurierten Katalysators (R)-46
verwendet wurde. Nach Umkristallisation aus Ethylacetat/Pentan wurden farblose 
Kristalle erhalten, die für eine Röntgen-Strukturanalyse geeignet waren (Abb. 51). 
Die Lösung der absoluten Konfiguration erfolgte mit direkten Methoden unter 
Verwendung des Programms XTAL 3.7.[89] Die Bestimmung der orthorhombischen 
Raumgruppe P212121 erfolgte durch Festlegung und erfolgreiche Lösung und 
Verfeinerung. Die Position der Wasserstoffatome wurde berechnet. Weitere 
Einzelheiten zu der Kristallstrukturuntersuchung wurden im Anhang B aufgeführt.
Die absolute Konfiguration des ?-Ketoesters (3-epi)-98b wurde zu (S,S,R) bestimmt. 
Die Verbindung 98b weist dementsprechend eine (R,S,R)-Konfiguration auf. Die für 
die anderen Überschußdiastereomere der ?-Ketoester angegebenen Konfigurationen 
basieren auf einem einheitlichen Reaktionsmechanismus. 
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Abb.51: Struktur von (S,S,R)-98b im Kristall. 
2.7.7 Überlegungen zum Mechanismus der Iminium-Katalyse
Die erwartete Konfiguration der chiralen ?-Ketoester 96a-e bzw. 98a-e kann anhand 
des Mechanismus der Iminium-Katalyse erklärt werden.[62] Der Katalysator (S)-46
reagiert mit dem ?,?-ungesättigten Aldehyd 91 unter Bildung eines planaren Iminium-
Hydroxids 99. Das Glyoxylat-Aminonitril 79, welches als Nucleophil fungiert, greift 
dieses Iminium-Hydroxids selektiv von der Re-Seite an, aufgrund der sterischen 
Hinderung des großen Substituenten am Pyrrolidinring des Katalysators. Das 
entsprechende Enamin-Addukt 100 wird anschließend mit Wasser unter Bildung der 
(R)-konfigurierten Michael-Addukte 96a-b und der (S)-konfigurierten
Michael-Addukte 96c-e hydrolysiert. Gleichzeitig wird der Katalysator freigesetzt und 
steht dem Katalysezyklus wieder zur Verfügung (Abb. 52). Katalyse mit dem (R)-
konfigurierten Katalysators 46 sollte dementsprechend zum (S)-konfigurierten
Produkt 96b bzw. (S,S,R)-konfiguriertem 98b führen. Dies konnte tatsächlich durch 
Röntgen-Strukturanalyse bestätigt werden (Kap. 2.7.6). Der Katalysator 46 besitzt
eine doppelte Funktion und aktiviert sowohl das Glyoxylat-Aminonitril 79 (Nucleophil) 
durch Deprotonierung als auch den ?,?-ungesättigten Aldehyd durch die Bildung 
eines Iminium-Hydroxids 99.
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Abb.52: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus zur Iminium-Katalyse. 
2.7.8 Organokatalytische Versuche mit dem Glyoxylat-
Aminonitril 79
Zum Einsatz ?-substituierter Cyanoacetate als Nucleophil in katalytischen 
asymmetrischen Reaktionen gibt es nur einige kürzlich entdeckte Beispiele. So 
konnten Jørgensen [103] und Deng [104] erfolgreich aromatische Cyanoacetate in 
katalytischen Reaktionen mit chiralen Cinchona-Alkaloid-Derivaten[105] einsetzen.
Jacobsen konnte in Gegenwart eines Al-Salen-Komplexes[106] 102 erfolgreich  
?-substituierte Cyanoacetate in einer Michael-Addition an ?,?-ungesättigten Imide 
101 in sehr guten Ausbeuten und Enantiomerenüberschüssen addieren (Abb. 
53).[107a] Die Verwendung von N-monosubstituierten Cyanoacetaten führte zu den 
geschützten ?-Lactamen 104 mit sehr guten Enantiomerenüberschüssen.
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Abb.53: Metallkatalysierte Michael-Addition mit ?-substituierten Cyanoacetaten. 
Das Ziel war dementsprechend das Glyoxylat-Aminonitril 79 in organokatalytische 
Michael-Reaktionen einzusetzen. Dabei wurde versucht, das Glyoxylat-Aminonitril 79
mit verschiedenen Michael-Akzeptoren unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 
umzusetzen und die Bedingungen zu optimieren (Abb. 54, Tab. 10). Dabei wurde 
das achirale N-Methylpyrrolidin und Chinin als Katalysatoren verwendet. 
N
79
CN
O
tBuO +
R3
R1
O
tBuO
R3
R1
N CNSiehe Tabelle 10R
2 R2
Abb.54: Versuche zur 1,4-Addition an verschiedene Michael-Akzeptoren in 
Abb.50: Gegenwart tertiärer Amine. 
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Tabelle 10: Versuche zur katalytischen Michael-Reaktion.
Nr R1 R2 R3 Katalysator Reaktionsbedingung 
1 Et H NO2 1-Methylpyrrolidin THF, T = RT, 3d 
2 Et H NO2 1-Methylpyrrolidin Toluol, T = RT, 8h 
3 Ph H NO2 1-Methylpyrrolidin 3 Äq Aminonitril, Toluol = RT, 3d 
4 Et H NO2 1-Methylpyrrolidin 3 Äq Nitroalken, Toluol = RT, 3d 
5 Ph H NO2 Chinin THF, 100mol% Kat., T = RT, 5d 
6 Et H NO2 1-Methylpyrrolidin Cs2CO3, Toluol = RT, 3d 
7 Et H NO2 1-Methylpyrrolidin THF, 100mol% Kat., T = 2°C, 3d 
8 H H SO2Ph Chinin DCM, T = 2°C, 5d 
9 H H SO2Ph 1-Methylpyrrolidin THF, T = RT, 3d 
10 Ph CO2Me CO2Me 1-Methylpyrrolidin THF, T = RT, 3d 
11 Ph CO2Me CO2Me 1-Methylpyrrolidin Toluol, T = RT, 3d 
12 Ph CO2Me NO2 Chinin THF, T = RT, 3d 
13 Et CO2Me CO2Me 1-Methylpyrrolidin THF, T = RT, 3d 
14 Et CO2Me CO2Me 1-Methylpyrrolidin THF, 100mol% Kat., T = RT, 3d 
Die Variation des Michael-Akzeptors bzw. des Katalysators in der 
Reaktionsbedingung brachte leider kein befriedigendes Ergebnis und das Edukt 
wurde bei jeder Reaktion vollständig zurückerhalten. Auch der Einsatz 
stöchiometrischer Mengen an Katalysator brachte keine Verbesserung. 
Thioharnstoffe[108] können heutzutage auch als Katalysatoren zur Aktivierung des 
Nitroalkens bzw. des Nucleophils eingesetzt werden. Dementsprechend wurde im 
Rahmen dieser Doktorarbeit auch Katalysen mit 1,3-Dimethylthioharnstoff 
durchgeführt. Unterschiedliche Reaktionsbedingungen mit verschiedenen Michael-
Akzeptoren sowie der gleichzeitige Zusatz von Aminen als Hilfsbasen zur Aktivierung 
des Glyoxylat-Aminonitrils führten ebenfalls nicht zum gewünschten Michael-Addukt.
Das Glyoxylat-Aminonitril 79, welches im Vergleich zu aromatischen Cyanoacetaten 
deutlich weniger acide ist, schien nicht reaktiv genug zu sein für organokatalytische 
Reaktionen mit (a)chiralen tertiären Aminen oder mit 1,3-Dimethylthioharnstoff. 
Obwohl die gleichzeitige Aktivierung des Nucleophils und des Michael-Akzeptors
versucht wurde, konnte in keinem Fall ein Umsatz beobachtet werden.
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3 Zusammenfassung
Das Ziel der vorliegenden Dissertation bestand in der Entwicklung von bisher 
unbekannten Methoden zur asymmetrischen nucleophilen Glyoxylierung. Im 
Mittelpunkt stand dabei die Synthese und Anwendung von Glyoxylat-Aminonitrilen. 
3.1 Synthese des chiralen Glyoxylat-Aminonitrils 
Die Darstellung des chiralen Glyoxylat-Aminonitrils 76 erfolgte aus dem chiralen 
sekundären Amin (S,S)-74 durch Umsetzung mit Chloracetonitril zum Aminonitril 77
in 82% Ausbeute. Nach Addition von Boc2O und anschließende Deprotonierung mit 
zwei Äquivalenten LDA konnte das Glyoxylat-Aminonitril 76 in einer Gesamtausbeute 
von 73% als Epimerengemisch synthetisiert werden (Abb. 55). 
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Abb.55: Darstellung des Glyoxylat-Aminonitrils 76.
3.2 Darstellung der ?-Nitro-?-Ketoester
Die Michael-Addition des Glyoxylat-Aminonitrils 76 an Nitroalkene ergab die Michael-
Addukte 81a-e in guten Ausbeuten (69 - 84%) und sehr guten Diastereomeren-
überschüssen (75 - 96%), die durch Säulenchromatographie auf de > 98% gesteigert 
werden konnten. Die anschließende Spaltung mit Silbernitrat zu den 
?-Nitro-?-Ketoestern 82a-e erfolgte in guten Ausbeuten (59 - 74%) und sehr guten 
Enantiomerenüberschüssen (91 - 98%) (Abb. 56). 
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Abb.56: Synthese der ?-Nitro-?-Ketoester durch Michael-Addition und 
Abb.52: anschließende Spaltung.  
3.3 Glyoxylat-Aminonitrile in Alkylierungsreaktionen 
Die Anwendung der Methode zur nucleophilen Glyoxylierung wurde auf 
Alkylierungsreagenzien übertragen zur Synthese einer Reihe achiraler  
?-Ketoester 84a-g in guten Gesamtausbeuten von 53 - 89% (Abb. 57).
1. KDA, THF,??78 °C, 0.5h
2. RX,??78 °C ??RT, 16h
3. 4 Äq. AgNO3, THF/H2O, 2h, RT
N
79
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O
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O
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RX = MeI, EtI, BnBr, n-HexI, n-DecylI
RX = TBSO(CH2)3I, CH2=CH(CH2)2I
Abb.57: Darstellung achiraler ?-Ketoester durch nucleophile Glyoxylierung.
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3.4 Synthese geschützter ?-Hydroxy-?-Ketoester
Es konnte gezeigt werden, dass die organokatalytische aymmetrische Darstellung 
geschützter ?-Hydroxy-?-Ketoester-Derivate 96a-e bzw. 98a-e durch den Einsatz des 
Diphenylprolinol-Katalysators 46 möglich ist. Dazu wurde das Glyoxylat-Aminonitril 
79 mit verschiedenen ?,?-ungesättigten Aldehyden zu den ?-Ketoester-Aldehyden
92a-e umgesetzt und direkt weiter funktionalisiert. Durch Reduktion mit NaBH4 zu 
94a-e, eine entsprechende Schützung mit TBSCl oder (?)-Camphansäurechlorid und 
anschließender Spaltung mit Silbernitrat, konnten die ?-Ketoester in befriedigenden 
Ausbeuten (24 - 38%) und mit moderaten bis guten Enantioselektivitäten (ee = 83 - 
87%) bzw. Diastereoselektivitäten (de = 49 - > 98%) isoliert werden (Abb. 58). 
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Abb.58: Organokatalytische asymmetrische Darstellung verschiedener ?-Ketoester.
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4 Ausblick
Die Ergebnisse der organokatalytischen asymmetrischen nucleophilen Glyoxylierung 
eröffnen den Zugang zur Synthese von neuartigen enantiomerenangereichterten  
?-Ketoestern.
Der Einsatz des Glyoxylat-Aminonitrils 79 in eine Dominoreaktion mit  
?,?-ungesättigten Aldehyden zusammen mit einem geeigneten Elektrophil könnte zu 
den ?-Ketoester-Aldehyden 105 führen. Nach einer Reduktion, Schützung und 
anschließender Spaltung sollte es möglich sein, die ?,?-disubstituierten ?-Ketoester
106 zu isolieren. Die Furanderivate 108 könnten durch eine Michael-Addition des 
Glyoxylat-Aminonitrils 79 an ?,?-ungesättigten Aldehyde mit anschließender 
Reduktion und Spaltung synthetisiert werden (Abb. 59).
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Abb.59: Einsatz des Glyoxylat-Aminonitrils 79 in organokatalytische Reaktionen. 
Weiterhin könnte beim Einsatz bifunktioneller Thioharnstoff-Katalysatoren[108] durch 
gleichzeitige Aktivierung eine Michael-Addition zwischen dem Glyoxylat-Aminonitril 
79 und einem Michael-Akzeptor ermöglicht werden. Nach Spaltung der Michael-
Addukte sollte dann ein Zugang zu neuen ?-substituierten ?-Ketoestern möglich sein. 
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5.1 Allgemeine Arbeitstechniken 
5.1.1 Arbeiten unter Schutzgas 
Zur Durchführung von Reaktionen mit Luft- und/oder feuchtigkeitsempfindlichen 
Reagenzien wurden im Hochvakuum ausgeheizte und mit Argon gefüllte Schlenk-
Kolben verwendet, die mit einem PTFE-beschichteten Magnetrührstab versehen und 
mit einem Gummiseptum verschlossen waren. Die Reaktionen wurden unter einem 
permanenten, schwachen Argonüberdruck durchgeführt (Argonanlage: ca. 0.1 bar 
bzw. „Argon-Ballon“). Die Zugabe von Lösungsmitteln, flüssigen oder gelösten 
Substanzen erfolgte durch das Septum mit Hilfe von Kunststoff-Einwegspritzen, die 
mit V2A-Stahlkanülen versehen waren. Feste Reagenzien wurden nach Entfernung 
des Septums im Argon-Gegenstrom eingefüllt oder bereits im Schlenkkolben 
vorgelegt, der anschließend mittels einer Hochvakuumpumpe noch mehrmals 
evakuiert und mit Argon begast wurde. Inverse Zugaben erfolgten über eine „double-
ended needle“. 
5.1.2 Arbeiten bei tiefen Temperaturen 
Zur Durchführung von Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden die 
Reaktionskolben in Flachdewargefäßen der Firma Isotherm, Karlsruhe, auf die 
gewünschte Temperatur abgekühlt. Als Kältemischungen wurden Eis/Wasser (0 ºC), 
Ethanol/Trockeneis (bis ?78 ºC) benutzt. 
5.1.3 Reaktionskontrolle 
Der Reaktionsverlauf von Versuchen in flüssiger Phase wurde 
dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-Fertigplatten der Firma Merck-
Schuchardt (Kieselgel 60 F254, d = 0.25 mm) verfolgt. Die Probenentnahme und 
Auftragung der Proben erfolgte mit Hilfe von Glaskapillaren. Die Detektion UV-aktiver 
Substanzen erfolgte durch absorbierende Fluoreszenzlöschung unter einer UV-
Lampe (? = 254 nm). Diese und nicht UV-aktiven Substanzen ließen sich durch Ein- 
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tauchen der DC-Platte in eine 10%ige ethanolische Molybdatophosphorsäurelösung 
(oder Mostain-Lösung) und anschließendes Erhitzen mit einem Heißluftfön anfärben. 
5.1.4 Produktreinigung 
Destillationen
Destillationen wurden in Kurzwegdestillationsapparaturen gegebenenfalls unter 
Verwendung von Vigreux-Kolonnen und/oder reduziertem Druck durchgeführt. 
Präparative Säulenchromatographie
Zur chromatographischen Reinigung wurden, in Abhängigkeit vom 
Reinigungsproblem, unterschiedliche Glassäulen mit Glasfrittenboden eingesetzt. Als 
Säulenfüllmaterial wurde Kieselgel 60 (Korngröße 0.040 - 0.063 mm) der Firma 
Merck verwendet. Zur Trennung wurde ein Stickstoffüberdruck von 0.2 bar angelegt. 
Beim Herstellen des Eluens wurden die Lösungsmittel einzeln volumetrisch 
abgemessen. Das Elutionsgemisch wurde möglichst so gewählt, daß die zu 
isolierende Substanz auf der DC-Platte einen Rf-Wert von etwa 0.3-0.9 aufwies. Alle 
Substanzen wurden nach Isolierung und Reinigung im Hochvakuum getrocknet. 
Lagerung synthetisierter Substanzen
Die synthetisierten Substanzen und einige Edukte wurden gemäß ihrer Stabilität und 
Empfindlichkeit im Kühlschrank bei +2 ºC oder im Gefrierfach bei ?22 ºC aufbewahrt. 
5.1.5 Lösungsmittel und Reagenzien 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor dem Gebrauch gereinigt und getrocknet: 
Dichlormethan: Dreistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation über eine 1 m 
Füllkörperkolonne.
abs. Dichlormethan: Ausschütteln von vordestilliertem Dichlormethan mit konz. 
Schwefelsäure, Neutralisation (ges. NaHCO3(aq)),
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Trocknen über Na2SO4, dreistündiges Refluxieren über 
Calciumhydrid und anschließende Destillation. 
Diethylether: Dreistündiges Refluxieren über KOH und anschließende 
Destillation über eine 1 m Füllkörperkolonne. 
Methanol: Dreistündiges Refluxieren über Mg/Mg-Methanolat mit 
anschließender Destillation. 
n-Pentan: Dreistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation über eine 1 m 
Füllkörperkolonne.
Tetrahydrofuran: Vortrocknung über Kaliumhydroxid; Vierstündiges 
Refluxieren über KOH und anschließende Destillation über 
eine 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran: Refluxieren von vordestilliertem THF über Natrium/Blei-
Legierung unter Argon bis zur Blaufärbung von vorher 
zugesetztem Benzophenon mit anschließender 
Destillation unter Argon-Atmosphäre. 
abs. Toluol: Destillation über Natrium-Blei/Benzophenon unter Argon. 
abs. DMF: bezogen bei der Firma ACROS (HPLC grade). 
abs. Aceton 1 Tag rühren über CaSO4 und anschließende Destillation.
Die verwendeten Reagenzien wurden folgendermaßen gereinigt: 
abs. Diisopropylamin: Dreistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation unter Argon.
Propionaldehyd: Dreistündiges Refluxieren über Calciumhydrid und 
anschließende Destillation unter Argon.
Benzaldehyd: Destillation über Molsieb 4 Å und Aufbewahrung unter 
Argon.
Alle übrigen Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka und Merck 
bezogen und direkt eingesetzt. Die verwendeten ?,?-ungesättigten Nitroalkene, 
Malonate und Sulfonate sowie das Imin 90a-b wurden mir von Herrn Dipl.-Chem D. 
Förster und Frau Dr. S. Chow zur Verfügung gestellt. (S,S)-5-Amino-2,2-dimethyl-4-
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phenyl-1,3-dioxan 73 wurde von der ehemaligen Boehringer Mannheim GmbH zur 
Verfügung gestellt. 
5.2 Anmerkung zur Analytik 
5.2.1  Geräte und Aufnahmetechniken 
Zur Ermittlung der analytischen Daten wurden folgende Geräte bzw. 
Aufnahmetechniken verwendet: 
Gaschromatographie: Geräte:  Varian CP 2800 
Injektortemperatur: 280 ºC (achiral) 
    Detektor:  FID, 300 ºC (achiral) 
    Säule:   Sil-8 (fused silica, 30 m x 0.32 mm ID) 
    Trägergas:   Stickstoff (achiral, Druck = 1 bar) 
HPLCanal Gerät: Hewlett-Packard 1050; Säule: Daicel AD/OD, UV 
Detektor
Polarimetrie   Gerät:   Perkin-Elmer Polarimeter P 241 
    Lösungsmittel: Merck Uvasol-Qualität 
1H-NMR-Spektroskopie: Geräte:  Varian Mercury 300 (300 MHz) 
       Varian Gemini 300 (300 MHz) 
       Varian Inova 400 (400 MHz) 
    Interner Standard: Tetramethylsilan 
13C-NMR-Spektroskopie: Geräte:  Varian Mercury 300 (75 MHz) 
       Varian Gemini 300 (75 MHz) 
       Varian Inova 400 (100 MHz) 
    Interner Standard: Tetramethylsilan 
1H-Breitbandentkopplung, J-modulierte Spin-Echo-
Aufnahmen (Waltz-16-Decoupler Programm) 
2D-NMR-Spektroskopie: Varian Inova 400; verwendete Programme: Relay (1H- 1H-
Korrelation) und Hetcor (1H- 13C-Korrelation)
IR-Spektroskopie: Perkin Elmer FT/IR 1760 
Massenspektroskopie: Varian MAT 212, Finnigan SSQ (EI 70eV, CI 100eV) 
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HRMS:   Finnigan MAT 95 
Elementaranalyse: Heraeus CHN-O-Rapid 
Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktapparatur Büchi 510 
5.2.2  Anmerkungen zu den analytischen Daten 
Ausbeuten: Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die 
gereinigten Produkte. 
Drehwerte:  Die Drehwerte wurden bei der angegebenen Temperatur 
mit der D-Linie des Natriumlichtes (589 nm) in Küvetten 
der Länge l = 1 dm gemessen. Die Einheit der 
Konzentrationsangabe bei der Messung in Lösung ist g/dl. 
Gaschromatographie: Es wird die Retentionszeit (in Minuten) der unzersetzten 
Produkte angegeben. Die Angaben der Meßbedingungen 
erfolgen in der Form: verwendete Säule, Starttemperatur-
Temperaturgradient-Endtemperatur (jeweils in ºC). 
Rf-Werte: Die angegebenen Werte wurden graphisch aus den 
Dünnschichtchromatogrammen ermittelt. 
1H-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen ? sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internem Standard angegeben. Die 
Kopplungskonstanten J wird in Hertz (Hz) angegeben. Zur 
Beschreibung der Signalmultiplizitäten werden folgende 
Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = 
Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, kB = komplexer 
Bereich. Ein der Signalmultiplizität vorangestelltes br 
bezeichnet ein breites Signal. Bei der Auswertung sind die 
entsprechenden Atome unterstrichen gekennzeichnet. 
13C-NMR-Spektroskopie: Die chemischen Verschiebungen ? sind in ppm gegen 
Tetramethylsilan als internem Standard angegeben. Bei 
der Auswertung sind die entsprechenden Atome 
unterstrichen gekennzeichnet. 
IR-Spektroskopie: Die Angabe der Lage der Absorptionsbanden erfolgt in 
cm
?1
. Zur Charakterisierung der Banden werden folgende 
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Abkürzungen verwendet: vs = sehr stark (0-10% 
Transmission), s = stark (10-40% Transmission), m = 
mittel (40-70% Transmission), br. = verbreitertes Signal. 
Massenspektroskopie: Die Angabe der Masse der Fragmentationen (m/z) erfolgt 
als dimensionslose Zahl, deren Intensität prozentual zum 
Basispeak (100%) angegeben ist. Es sind nur Peaks mit 
einer Intensität von ? 5% oder besonders 
charakteristische Peaks aufgeführt. 
Elementaranalysen: Die Angaben erfolgen in Massenprozenten [%] der 
angegebenen Elemente. Die Substanzproben wurden für 
?C,H,N ? 0.5% als authentisch betrachtet. 
Schmelzpunkte: Die bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte durch zwei 
Messungen in offenen Kapillaren. Die Werte sind 
unkorrigiert.
5.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften 
AAV 1: Herstellung einer LDA-Lösung 
In einem ausgeheizten, mit Argon befüllten Schlenkkolben wird Diisopropylamin (1.2 
eq) in abs. THF (1 mL/mmol) gelöst und auf ?78 ºC gekühlt. Dann gibt man 
tropfenweise n-BuLi (1.2 eq) zu und rührt weitere 30 Minuten bei 0?ºC.
AAV 2: Darstellung der ?-unsubsituierten ?-Aminonitrile
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Dreihalskolben mit Rückflußkühler 
wird das sekundäre Amin vorgelegt und in abs. THF gelöst (3 mL/mmol). 
Anschließend wird Chloracetonitril (1.3 eq) und Triethylamin (1.5 eq) zugegeben und 
die Reaktionsmischung 5 h refluxiert. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird das 
enstandene Salz abfiltriert und mit DCM gewaschen. Das Filtrat wird am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Das Rohprodukt wird anschließend entweder durch 
Säulenchromatographie oder destillativ gereinigt. 
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AAV 3: Darstellung der Glyoxylat-Aminonitrile 
Ein einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird das  
?-unsubstituierte ?-Aminonitril (1.0 eq) vorgelegt und in abs. THF (5 mL/mmol) gelöst. 
Anschließend wird das Elektrophil (1.05 eq) zugegeben und die Reaktionsmischung 
auf ?78 ºC abgekühlt. Eine frisch hergestellte LDA-Lösung (2.0 eq, AAV 1) wird 
langsam zugetropft und es werden weitere 3 Stunden gerührt, wobei sich die 
Reaktionsmischung auf ?50 ºC erwärmt. Die Reaktionsmischung wird mit einer 
gesättigten NH4Cl-Lösung gequencht und nach Auftauen auf Raumtemperatur wird 
dreimal mit Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter NaCl-Lösung gewaschen und über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 4: Stöchiometrische Darstellung der Michael-Addukte 
In einem ausgeheizten und mit Argon befüllten Schlenkkolben wird Kalium-tert-
butylat (1.2 eq) vorgelegt. Anschließend wird den Kolben unter Vakuum leicht 
angeföhnt, wobei Sublimation unbedingt vermieden werden muß. Nach Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird mit Argon belüftet und diesen Vorgang insgesamt dreimal 
wiederhohlt. Das KOtBu wird durch Zutropfen von THF (2 mL/mmol) und 
Diisopropylamin (1.2 eq) gelöst und die Mischung auf ?78 ºC gekühlt. Anschließend 
wird n-BuLi (1.2 eq) langsam zugetropft und die Lösung für weitere 30 min gerührt. 
Das (S,S,S/R)-Glyoxylat-Aminonitril 76 (1.0 eq), gelöst in THF (10 mol/mmol) wird 
langsam zur KDA-Lösung gegeben und die Reaktionsmischung für eine weitere 
Stunde gerührt. Das Nitroalken (1.3 eq), gelöst in THF (2 mL/mmol) wird 
anschließend langsam zugetropft und es werden für weitere drei Stunden bei ?78 ºC 
gerührt. Die Reaktionsmischung wird mit einer gesättigten NH4Cl-Lösung gequencht 
und nach Auftauen auf Raumtemperatur wird dreimal mit Et2O extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch gereinigt. 
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AAV 5: Alkylierung des Glyoxylat-Aminonitrils 
Eine frisch hergestellte KDA-Lösung (1.2 eq, siehe AAV 4) wird langsam zu einer 
Lösung des Glyoxylat-Aminonitrils 79 (1.0 eq) in THF (5 mL/mmol) gegeben. und die 
Reaktionsmischung für eine halbe Stunde gerührt. Das Alkylierungsreagenz (1.3 eq), 
gelöst in THF (2 ml/mmol) wird anschließend langsam zugetropft und es wird über 
Nacht gerührt, wobei die Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur auftaut. 
Anschließend wird mit einer gesättigten NH4Cl-Lösung gequencht und dreimal mit 
Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet 
und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird 
säulenchromatographisch gereinigt. 
AAV 6: Spaltung der Michael-Addukte  
In einem in Aluminiumfolie umwickelten Einhalskolben wird das Michael-Addukt 
vorgelegt, in THF (10 mL/mmol) gelöst und mit 2N AgNO3 (4.0 eq) versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird bei RT gerührt, wobei, abhängig vom Michael-Addukt, 2 h 
oder 7 d gerührt wird. Anschließend wird mit Et2O (20 mL/mmol) verdünnt und 
weitere 30 Minuten gerührt. Die Silbersalze werden durch Filtration abgetrennt und 
mit Et2O und Wasser gewaschen. Die Wasserphase wird dreimal mit Et2O extrahiert 
und die gesammelten organischen Phasen mit gesättiger NaCl-Lösung und Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase über MgSO4 wird das 
Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung des Rohprodukts 
erfolgt säulenchromatographisch oder destillativ.
AAV 7: Organokatalytische Synthese der Michael-Addukte 
In einem Einhalskolben wird das Glyoxylat-Aminonitril 79 vorgelegt und in Toluol 
(1mL/mmol) gelöst. Anschließend wird der ?,?-ungesättigte Aldehyd (1.0 eq) und der 
Katalysator (0.2 eq) zugegeben und 2 Tage bei RT gerührt. Die Reaktionsmischung 
wird mit gesättigter NaCl-Lösung gequencht und dreimal mit Et2O extrahiert. Die 
gesammelten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und das 
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Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Das Rohprodukt wird direkt in 
die nächste Stufe eingesetzt. 
AAV 8 Reduktion der Aldehydfunktion mit NaBH4
Der rohe Michael-Addukt (aus AAV 7) wird in abs. THF (2 mL/mmol) gelöst und auf 
0?ºC gekühlt. Anschließend wurde NaBH4 (3.0 eq) portionsweise zugegeben und 15 
Minuten gerührt. Mittels einer Spritzenpumpe wurde 2 mL Methanol langsam 
zugetropft und für eine weitere Stunde gerührt. Die Reaktionslösung wurde mit 
gesättigter NH4Cl-Lösung gequencht und die Wasserphase dreimal mit Et2O
extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen wurden abwechselnd mit 
gesättigter NaCl-Lösung und Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet.
Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt 
direkt in die nächste Stufe eingesetzt. 
AAV 9 Silylierung der Alkoholfunktion mit TBSCl
Der Alkohol (aus AAV 8) wird in abs. THF (2 mL/mmol) gelöst und anschließend auf  
0 ºC gekühlt. Anschließend wird Imidazol (2.0 eq) zugegeben und die 
Reaktionsmischung für 10 Minuten gerührt. Eine Lösung von TBSCl (1.5 eq) in THF 
(1 mL/mmol) wird langsam zugetropft und es wird für weitere 15 Minuten gerührt. Die 
Reaktionslösung wurde mit gesättigter NaCl-Lösung gequencht und dreimal mit Et2O
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde am 
Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt direkt in die nächste Stufe 
eingesetzt. 
AAV 10 Veresterung der Alkoholfunktion mit (S)-Camphansäure-
chlorid
Der Alkohol (aus AAV 8) wird in abs. THF (2 mL/mmol) gelöst und anschließend auf 
0 ºC gekühlt. Anschließend wird Imidazol (2.0 eq) zugegeben und die 
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Reaktionsmischung für 10 Minuten gerührt. Eine Lösung von  
(S)-Camphansäurechlorid (1.5 eq) in THF (1 mL/mmol) wird langsam zugetropft und 
es wird für weitere 15 Minuten gerührt. Die Reaktionslösung wurde mit Brine 
gequencht und dreimal mit Et2O extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen 
wurden zweimal mit Wasser gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Das 
Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohprodukt direkt in 
die nächste Stufe eingesetzt. 
5.4 Spezielle Arbeitsvorschriften und analytische 
Daten
5.4.1  Darstellung der ?-unsubstituierten ?-Aminonitrile
5.4.1.1 2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl](methyl)amino]-
acetonitril [77] 
O
OH3C
H3C
N
CN
CH3
30 g (135 mmol) (S,S)-5-Amino-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan 74 werden gemäß 
AAV 2 mit 13.2 g (11.1 mL, 176 mmol) Chloracetonitril und 20.5 g (28.5 mL, 203 
mmol) Triethylamin umgesetzt. Das Rohprodukt säulenchromatographisch gereinigt. 
Ausbeute:    28.7 g   (82% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.48  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Schmelzpunkt:   180 ºC 
Drehwert    [?] 20D  = +26.4   (c = 4.00; CH2Cl2)
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.50 (s, 6H, CH3), 2.40 (s, 3H, NCH3), 2.60 (m, 1H, CHN), 3.4, 3.8 (AB-System, 
d, J = 18 Hz, 2H, NCH2), 4.2 (m, 2H, CH2O), 5.2 (m, 1H, CHPh), 7.28-7.40 (kB, 5H, 
arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 18.54 (CH3), 29.57 (CH3), 41.21 (NCH3), 43.36 (NCH2), 58.47 (CHN), 60.23 
(CH2O), 73.97 (CHPh), 99.30 (C(CH3)2), 117.21 (CN), 125.53, 127.22, 128.12 (arom. 
CH), 139.34 (arom. C) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[75a]
5.4.1.2 2-(Pyrrolidin-1-yl)acetonitril [78] 
N
CN
30g (34.6 mL, 0.42 mol) Pyrrolidin werden gemäß AAV 2 mit 41.2 g (34.6 mL, 0.55 
mol) Chloroacetonitril und 63.7 g (88.4 mL, 0.63 mol) Triethylamin umgesetzt. Das 
Rohprodukt wird destillativ gereinigt. 
Ausbeute:    37.4 g  (83% der Theorie) 
Siedepunkt    Kp = 58°C 8 mbar (Literatur Kp = 75°C 15 mbar)[109]
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.86 (s, 4H, CH2CH2N), 2.67 (s, 4H, CH2N), 3.69 (s, 2H, CH2CN) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.90 (CH2CH2N), 41.93 (CH2CN), 52.28 (CH2N), 115.29 (CN) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[109]
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5.4.1.3 2-(Cyclohexyl(methyl)amino)acetonitril [87] 
N
CH3
CN
17 g (20.1 mL, 0.15 mol) N-Cyclohexylmethylamin werden gemäß AAV 2 mit 14.2 g 
(12 mL, 0.19 mol) Chloroacetonitril und 22.7 g (31.5 mL, 0.23 mol) Triethylamin 
umgesetzt. Das Rohprodukt wird destillativ gereinigt. 
Ausbeute:    37.4 g  (81% der Theorie) 
Siedepunkt    Kp = 115°C 20 mbar (Literatur Kp = 133°C 44 mbar)[110]
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.13-1.94 (kB, 10H, CH2hex), 2.38 (m, 1H, CHhex), 2.42 (s, 3H, CH3), 3.61 (s, 2H, 
CH2CN) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.06, 25.81, 29.92 (CH2hex), 39.06 (NCH3), 42.44 (CH2CN), 61.15 (CHhex),
115.99 (CN) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[110]
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5.4.2  Darstellung der Glyoxylat-Aminonitrile  
5.4.2.1 2-Cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl](methyl)amino]essigsäure-tert-butylester [76] 
O
OH3C
H3C
N
CN
CH3
O
O
H3C CH3
H3C
10 g (38.4 mmol) (S,S)-77 und 8.8 g (8.6 mL, 40.3 mmol) Boc2O werden gemäß AAV 
3 in THF mit 2.0 eq LDA umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung 
erhält man das epimere Produkt als farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    12.44 g  (90% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.5/0.58  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Schmelzpunkt:   110 ºC 
Drehwert    [?] 20D  = +11.6   (c = 1.19; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.37/1.46 (s, 9H, C(CH3)3), 1.52/1.54 (s, 3H, C(CH3)2), 1.56/1.57 (s, 3H, 
C(CH3)2), 2.34/2.44 (s, 3H, NCH3), 2.74/2.75 (m, 1H, CHN), 4.14/4.19 (dd, 1H, J = 3, 
13.1 Hz, CH2O), 4.34/4.38 (dd, 1H, J = 1.0, 13.1 Hz, CH2O), 5.15/5.17 (d, 1H, J = 3.2 
Hz, CHPh), 5.26/5.33 (s, 1H, CHCN), 7.28-7.40 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 18.44/18.48 (C(CH3)2), 29.61 (C(CH3)2), 27.65/27.78 (C(CH3)3), 38.04/38.16 
(NCH3), 56.87/57.22 (CHCN), 58.61/58.76 (CHN), 59.71/62.02 (CH2O), 73.61, 74.29 
(CHPh), 83.22/83.47 (C(CH3)3), 99.40 (C(CH3)2), 115.15/115.82 (CN),
125.51/125.58, 127.15/127.25, 128.02/128.15 (arom. CH), 138.77/139.10 (arom. C),
163.98/165.12 (CO2tBu) ppm. 
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IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 2989 (m), 2944 (m), 2888 (m), 2812 (w), 2238 (m), 1735 (vs), 1459 (s), 1378 
(vs), 1325 (m), 1265 (w), 1244 (w), 1202 (s), 1153 (vs), 1079 (s), 1049 (s), 973 (m), 
940 (w), 849 (s), 741 (s), 697 (s) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 345 (M
+·
? CH3, 1.0), 302 (M
+·
? C4H10, 2.5), 259 (M
+·
? C5H9O2, 25), 196 
(53), 140 (54), 96 (75), 57 (100). 
Elementaranalyse (C20H28N2O4, M = 360.20 g/mol):
ber: C = 66.66; H = 7.84; N = 7.77; 
gef: C = 66.58; H = 8.06; N = 7.38. 
5.4.2.2 2-Cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl](methyl)amino]essigsäureethylester [85a] 
O
OH3C
H3C
N
CN
CH3
O
OH3C
10 g (38.4 mmol) (S,S)-77 und 4.37 g (3.9 mL, 40.3 mmol) Chlorameisen-
säureethylester werden gemäß AAV 3 in THF mit 2.0 eq LDA umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ethylacetat/Pentan erhält man das Produkt 
als kristalliner, farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    8.92 g   (70% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.48  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Schmelzpunkt:   96 ºC 
Drehwert    [?] 20D  = +129.6 (c = 1.00; CHCl3)
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.19 (s, 3H, CH2CH3), 1.59 (s, 9H, C(CH3)3), 2.39 (s, 3H, NCH3), 2.79 (m, 1H, 
CHN), 4.06 (m, 2H, CH2CH3), 4.20 (dd, 1H, J = 2.97, 13.2 Hz, CH2O), 4.41 (dd, 1H, J
= 1.38, 13.2 Hz, CH2O), 5.21 (d, 1H, J = 3.2 Hz, CHPh), 5.43 (s, 1H, CHCN), 7.28-
7.40 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.92 (CH2CH3), 18.40 (C(CH3)2), 29.65 (C(CH3)2), 38.49 (NCH3), 56.78 (CHCN),
58.45 (CHN), 59.67 (CH2CH3), 62.36 (CH2O), 73.66 (CHPh), 99.53 (C(CH3)2), 114.78 
(CN), 125.61, 127.20, 127.99 (arom. CH), 138.62 (arom. C), 165.11 (CO2Et) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 2993 (m), 2937 (m), 2872 (m), 2813 (w), 2787 (w), 2361 (vs), 2337 (s), 1763 
(vs), 1699 (m), 1649 (m), 1557 (w), 1540 (m), 1504 (m), 1459 (s), 1382 (s), 1269 (m), 
1213 (m), 1158 (m), 1122 (m), 1081 (s), 1049 (s), 1028 (m), 973 (m), 940 (w), 855 
(s), 730 (s), 696 (s), 554 (s) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 345 (M
+·
? CH3, 5.5), 273 (6), 259 (M
+·
? C3H5O2, 2.0), 168 (95), 139 (19), 
128 (100), 95 (98), 83 (9). 
Elementaranalyse (C18H24N2O4, M = 332.17 g/mol):
ber: C = 65.06; H = 7.23; N = 8.43; 
gef: C = 64.67; H = 7.44; N = 8.38. 
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5.4.2.3 2-Cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl](methyl)amino]essigsäurephenylester [85b] 
O
OH3C
H3C
N
CN
CH3
O
O
10 g (38.4 mmol) (S,S)-77 und 6.3 g (5.1 mL, 40.3 mmol) Chlorameisen-
säurephenylester werden gemäß AAV 3 in THF mit 2.0 eq LDA umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und Umkristallisation aus Ethylacetat/Pentan erhält man das epimere 
Produkt als kristalliner, farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    8.75 g   (60% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.49/0.51 (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Schmelzpunkt:   103 ºC 
Drehwert    [?] 20D  = +87.1  (c = 1.40; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.57-1.62 (kB, 6H, C(CH3)2), 2.45/2.55 (s, 3H, NCH3), 2.79/2.84 (m, 1H, CHN),
4.19/4.24 (m, 1H, CH2O), 4.34/4.32 (dd, 1H, J = 1.49, 13.1 Hz, CH2O), 5.22/5.24 (d, 
1H, J = 3.2 Hz, CHPh), 5.79/5.89 (s, 1H, CHCN), 6.94-7.40 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 18.39/18.45 (C(CH3)2), 29.70 (C(CH3)2), 38.35/38.45 (NCH3), 55.77/56.52 
(CHCN), 58.58/58.67 (CHN), 59.67/61.94 (CH2O), 73.44/74.33 (CHPh), 99.66/99.76 
(C(CH3)2), 114.25/114.93 (CN), 120.96/121.13, 125.29/125.49, 126.27/126.37, 
127.26/127.44, 128.11/128.33, 129.40/129.54 (arom. CH), 138.52/138.87 (arom. C),
,150.15/150.21 (OCarom.), 163.72/164.97 (CO2Ph) ppm. 
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IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3069 (m), 3035 (m), 2991 (s), 2947 (s), 2901 (m), 2832 (m), 1770 (vs), 1591 (m), 
1488 (s), 1455 (m), 1380 (s), 1276 (m), 1185 (s), 1118 (s), 1057 (m), 1016 (m), 943 
(m), 842 (s), 817 (m), 739 (s), 696 (s), 568 (m), 530 (w), 498 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 365 (M
+·
? CH3, 2.1), 305 (6), 259 (M
+·
? C7H5O2, 4), 216 (81), 176 (47), 
123 (100), 95 (75). 
Elementaranalyse (C18H24N2O4, M = 380.17 g/mol):
ber: C = 69.50; H = 6.31; N = 7.37; 
gef: C = 69.62; H = 6.59; N = 7.51. 
5.4.2.4 2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)essigsäure-tert-butylester [79] 
N
CN
O
O
H3C
H3C
CH3
5 g (45.4 mmol) 2-(Pyrrolidino)acetonitril 78 und 10.4 g (9.9 mL, 47.7 mmol) Boc2O
werden gemäß AAV 3 in THF mit 2.0 eq LDA umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farblose 
Flüssigkeit. 
Ausbeute:    6.95 g   (73% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.43  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.53 (s, 9H, C(CH3)3), 1.88 (s, 4H, CH2CH2N), 2.76 (m, 4H, CH2N), 4.55 (s, 1H, 
CHCN) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.66 (CH2CH2N), 27.77 (C(CH3)3), 50.43 (CH2N), 58.56 (CHCN), 84.38 
(C(CH3)3), 113.23 (CN), 163.07 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2976 (s), 2880 (m), 2820 (m), 1745 (s), 1460 (w), 1394 (w), 1370 (w), 1282 (m), 
1255 (m), 1154 (s), 989 (w), 906 (w), 838 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 211 (M
+·
? 1, 0.8), 184 (M
+·
? CN, 2.5), 128 (5), 109 (M
+·
? C5H9O2, 100), 82 
(9), 57 (49). 
Elementaranalyse (C18H24N2O4, M = 210.14 g/mol):
ber: C = 62.85; H = 8.57; N = 13.33; 
gef: C = 62.71; H = 8.56; N = 13.95. 
5.4.2.5 2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)essigsäureethylester [86] 
N
CN
O
OH3C
5 g (45.4 mmol) 2-(Pyrrolidino)acetonitril 78 und 5.17 g (4.6 mL, 47.7 mmol) 
Chlorameisensäureethylester werden gemäß AAV 3 in THF mit 2.0 eq LDA 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute:    5.20 g   (64% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.39  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.36 (m 3H, CH2CH3), 1.90 (s, 4H, CH2CH2N), 2.76 (m, 4H, CH2N), 4.34 (m, 2H, 
CH2CH3), 4.67 (s, 1H, CHCN) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 14.04 (CH2CH3), 23.66 (CH2CH2N), 50.56 (CH2N), 58.08 (CHCN), 63.06 
(CH2CH3), 112.86 (CN), 164.24 (CO2Et) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2977 (s), 2822 (m), 2361 (vs), 2335 (vs), 1751 (vs), 1698 (m), 1683 (m), 1651 
(m), 1559 (m), 1540 (m), 1506 (m), 1458 (m), 1370 (m), 1270 (m), 1212 (m), 1024 
(w), 906 (w), 756 (s), 668 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 182 (M
+·
, 10), 109 (M
+·
? C3H5O2, 100), 67 (7), 55 (6). 
Elementaranalyse (C9H14N2O2, M = 182.11 g/mol):
ber: C = 59.32; H = 7.69; N = 15.38; 
gef: C = 59.18; H = 7.42; N = 15.66. 
5.4.2.6 2-Cyano-2-(cyclohexyl(methyl)amino)essigsäure-tert-butylester 
[88]
N
CH3
CN
O
O
H3C CH3
H3C
5 g (32.9 mmol) 2-(Cyclohexyl(methyl)amino)-acetonitril 87 und 7.54 g (7.2 mL, 34.5 
mmol) Boc2O werden gemäß AAV 3 in THF mit 2.0 eq LDA umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als gelbliche 
Flüssigkeit. 
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Ausbeute:    5.05 g   (61% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.59  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.1-1.48 (kB, 7H, CHhex), 1.51 (s, 9H, C(CH3)3), 1.59-1.97 (kB, 4H, CHhex), 2.44 
(s, 3H, NCH3), 4.45 (s, 1H, CHCN) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.45, 25.81 (CH2hex), 27.79 (C(CH3)3), 29.43, 30.37 (CH2hex), 35.46 (NCH3), 
57.52 (CHCN), 62.43 (CHhex), 84.15 (C(CH3)3), 114.81 (CN), 164.14 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2934 (m), 2860 (w), 2399 (m), 2286 (m), 1746 (m), 1593 (m), 1454 (w), 1265 
(w), 1220 (w), 1153 (m), 758 (s) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 252 (M
+·
, 0.7), 226 (M
+·
? CN, 1.5), 151 (M
+·
? C5H9O2, 100), 109 (24), 83 
(51), 69 (66), 55 (34). 
Elementaranalyse (C14H24N2O2, M = 252.18 g/mol):
ber: C = 66.70; H = 9.52; N = 11.11; 
gef: C = 66.30; H = 9.98; N = 11.34. 
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5.4.3  Darstellung der Michael-Addukte 
5.4.3.1 (2S,3S)-2-Cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl](methyl)amino]-3-methyl-4-nitrobutansäure-tert-butylester [81a] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
CH3
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
720 mg (2.0 mmol) des ?-Aminonitrils 76 werden gemäß AAV 4 in THF mit KDA (2.4 
mmol) deprotoniert und mit 226 mg (2.6 mmol) (E)-1-Nitroprop-1-en umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloser 
Feststoff.
Ausbeute:    751 mg  (84% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.30  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Diastereomerenüberschuss de = 96%, Rohprodukt  
(de ? 98% nach Säulenchromatographie) 
Drehwert    [?] 20D  = +42.3   (c = 1.48; CHCl3)
Schmelzpunkt:   44 ºC   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.07 (d, 3H, J = 6.59 Hz, CHCH3), 1.50 (s, 3H, C(CH3)2), 1.56 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.62 (s, 9H, C(CH3)3), 2.67 (s, 3H, NCH3), 2.81 (m, 1H, CHN), 2.90 (m, 1H, 
CHCH2NO2), 3.66 (d, 1H, J = 14.01 Hz, CHCH2NO2), 3.87 (dd, 1H, J = 10.1, 14.01 
Hz, CHCH2NO2), 4.14 (dd, 1H, J = 4.67, 12.91 Hz, CH2O), 4.50, (dd, 1H, J = 3.3, 
12.91 Hz, CH2O), 5.20 (d, 1H, J = 4.67, CHPh), 7.28-7.40 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.87 (CHCH3), 19.96 (C(CH3)2), 27.79 (C(CH3)3), 27.92 (C(CH3)2), 33.26 
(NCH3), 37.64 (CHCH2NO2), 57.30 (CHN), 58.62 (CH2O), 73.15 (CHPh), 73.55 
(CCN), 75.24 (CH2NO2), 86.22 (C(CH3)3), 99.87 (C(CH3)2), 116.62 (CN), 125.79, 
127.31, 127.85 (arom. CH), 138.33 (arom. C), 163.98 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 2988 (m), 2880 (w), 1740 (vs), 1553 (vs), 1498 (w), 1461 (m), 1380 (vs), 1290 
(w), 1253 (s), 1204 (m), 1152 (vs), 1092 (m), 1043 (s), 1011 (m), 956 (w), 838 (m), 
747 (s), 702 (m), 664 (m), 643 (w), 608 (w), 539 (m), 505 (m), 464 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 448 (M
+·
+ 1, 2.3), 421 (M
+·
? CN, 3.8), 376 (10), 346 (M
+·
? C5H9O2, 28), 
283 (71), 182 (32), 135 (24), 83 (43), 57 (100). 
Elementaranalyse (C23H33N3O6, M = 447.24 g/mol):
ber: C = 61.74; H = 7.38; N = 9.40; 
gef: C = 61.60; H = 7.27; N = 9.07. 
5.4.3.2 (2S,3S)-2-Cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl](methyl)amino]-3-(nitromethyl)pentansäure-tert-butylester [81b] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
CH3
720 mg (2.0 mmol) des ?-Aminonitrils 76 werden gemäß AAV 4 in THF mit KDA (2.4 
mmol) deprotoniert und mit 262 mg (2.6 mmol) (E)-1-Nitrobut-1-en umgesetzt. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloser 
Feststoff.
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Ausbeute:    746 mg  (81% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.45  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Diastereomerenüberschuss de = 96%, Rohprodukt  
(de ? 98% nach Säulenchromatographie) 
Drehwert    [?] 20D  = +47.5   (c = 1.00; CHCl3)
Schmelzpunkt:   61 ºC   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.86 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH2CH3), 1.50 (s, 3H, C(CH3)2), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3),
1.58 (s, 3H, C(CH3)2), 1.63-1.80 (kB, 2H, CH2CH3), 2.72 (s, 3H, NCH3), 2.74 (m, 1H, 
CHCH2NO2), 2.85 (m, 1H, CHN), 3.80 (d, br, 2H, J = 5.22 Hz, CH2NO2), 4.14 (dd, 
1H, J = 4.67, 12.91 Hz, CH2O), 4.51 (dd, 1H, J = 3.3, 12.91 Hz, CH2O), 5.19 (d, 1H, J
= 4.67, CHPh), 7.26-7.38 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 11.64 (CH2CH3), 19.87 (C(CH3)2), 24.22 (CH2CH3), 27.76 (C(CH3)3), 28.01 
(C(CH3)2), 33.39 (NCH3), 44.04 (CHCH2NO2), 57.17 (CHN), 58.77 (CH2O), 73.38 
(CHPh), 74.61 (CH2NO2), 86.07 (C(CH3)3), 99.81 (C(CH3)2), 116.96 (CN), 125.75, 
127.38, 127.86 (arom. CH), 138.35 (arom. C), 164.27 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3069 (w), 2979 (s), 2873 (s), 1738 (vs), 1558 (vs), 1498 (m), 1462 (m), 1380 
(vs), 1316 (m), 1258 (s), 1204 (m), 1155 (s), 1083 (w), 1043 (m), 956 (w), 850 (s), 
750 (m), 701 (m), 649 (m), 616 (m), 532 (m), 474 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 462 (M
+·
+ 1, 0.5), 435 (M
+·
? CN, 2), 360 (M
+·
? C5H9O2, 63), 297 (79), 196 
(86), 149 (34), 133 (30), 105 (21), 83 (49), 57 (100). 
Elementaranalyse (C24H35N3O6, M = 461.25 g/mol):
ber: C = 62.47; H = 7.59; N = 9.11; 
gef: C = 62.49; H = 7.68; N = 8.87. 
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5.4.3.3 (2S,3S)-2-Cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-
yl](methyl)amino]-4-methyl-3-(nitromethyl)pentansäure-tert-
butylester [81c] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
H3C CH3
720 mg (2.0 mmol) des ?-Aminonitrils 76 werden gemäß AAV 4 in THF mit KDA (2.4 
mmol) deprotoniert und mit 299 mg (2.6 mmol) (E)-3-Methyl-1-Nitrobut-1-en
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    655 mg  (69% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.42  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Diastereomerenüberschuss de = 75%, Rohprodukt  
(de ? 98% nach Säulenchromatographie) 
Drehwert    [?] 20D  = +49.1   (c = 1.00; CHCl3)
Schmelzpunkt:   65 ºC   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.79 (d, 3H, J = 7.14 Hz, CH(CH3)2), .0.97 (d, 3H, J = 6.86 Hz, CH(CH3)2), 1.50 
(s, 3H, C(CH3)2), 1.54 (s, 3H, C(CH3)2), 1.57 (s, 9H, C(CH3)3), 1.86 (m, 1H, 
CH(CH3)2), 2.74 (s, 3H, NCH3), 2.77 (m, 1H, CHCH2NO2), 2.88 (m, 1H, CHN), 3.73 
(dd, 1H, J = 1.37, 15.4 Hz, CH2NO2), 3.99 (dd, 1H, J = 9.06, 15.4 Hz, CH2NO2), 4.14 
(dd, 1H, J = 4.67, 12.91 Hz, CH2O), 4.51 (dd, 1H, J = 3.3, 12.91 Hz, CH2O), 5.19 (d, 
1H, J = 4.95, CHPh), 7.26-7.38 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 18.26 (CH(CH3)2), 19.93 (C(CH3)2), 23.18 (CH(CH3)2), 27.70 (C(CH3)3), 27.96 
(C(CH3)2), 28.79 (CH(CH3)2), 33.44 (NCH3), 47.04 (CHCH2NO2), 56.85 (CHN), 58.88 
(CH2O), 71.84 (CH2NO2), 72.35 (CCN), 73.85 (CHPh), 86.07 (C(CH3)3), 99.83 
(C(CH3)2), 116.96 (CN), 125.65, 127.39, 127.91 (arom. CH), 138.30 (arom. C),
164.38 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3060 (w), 3028 (w), 2984 (s), 2937 (s), 2879 (m), 1732 (vs), 1557 (vs), 1459 (m), 
1378 (vs), 1251 (vs), 1203 (s), 1153 (vs), 1082 (w), 1035 (m), 1003 (w), 851 (m), 746 
(m), 702 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 476 (M
+·
+ 1, 0.8), 449 (M
+·
? CN, 0.5), 374 (M
+·
? C5H9O2, 15), 311 (36), 
210 (81), 163 (28), 133 (39), 121 (20), 105 (27), 83 (32), 57 (100). 
Elementaranalyse (C25H37N3O6, M = 475.27 g/mol):
ber: C = 63.15; H = 7.78; N = 8.84; 
gef: C = 62.89; H = 8.01; N = 8.48. 
5.4.3.4 (2S,3S)-2-Cyano-3-cyclohexyl-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-
1,3-dioxan-5-yl](methyl)amino]-4-nitrobutansäure-tert-butylester 
[81d]
O
O
H3C CH3
H3C NO2
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
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720 mg (2.0 mmol) des ?-Aminonitrils 76 werden gemäß AAV 4 in THF mit KDA (2.4 
mmol) deprotoniert und mit 403 mg (2.6 mmol) (E)-(2-Nitrovinyl)cyclohexan
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    772 mg  (75% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.34  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Diastereomerenüberschuss de = 92%, Rohprodukt  
(de ? 98% nach Säulenchromatographie) 
Drehwert    [?] 20D  = +32.1   (c = 1.00; CHCl3)
Schmelzpunkt:   64 ºC   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.86-1.45 (kB, 7H,CHhex), 1.50 (s, 3H, C(CH3)2), 1.56 (s, 3H, C(CH3)2), 1.60 (s, 
9H, C(CH3)3), 1.64-1.78 (kB, 4H,CHhex), 2.68 (m, 1H, CHCH2NO2), 2.72 (s, 3H, 
NCH3), 2.89 (m, 1H, CHN), 3.69 (dd, 1H, J = 1.1, 15.4 Hz, CH2NO2), 4.03 (dd, 1H, J
= 9.34, 15.4 Hz, CH2NO2), 4.14 (dd, 1H, J = 4.94, 12.9 Hz, CH2O), 4.51 (dd, 1H, J = 
3.29, 12.91 Hz, CH2O), 5.19 (d, 1H, J = 4.95, CHPh), 7.26-7.38 (kB, 5H, arom. CH)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 19.94 (C(CH3)2), 25.59, 26.26, 26.58, (CH2hex), 27.68 (C(CH3)3), 27.94 (C(CH3)2), 
28.71 (CH2hex), 33.34 (NCH3), 33.75 (CH2hex), 38.67 (CHhex), 46.99 (CHCH2NO2),
56.90 (CHN), 58.87 (CH2O), 71.86 (CH2NO2), 72.37 (CCN), 73.31 (CHPh), 85.96 
(C(CH3)3), 99.82 (C(CH3)2), 116.99 (CN), 125.62, 127.38, 127.88 (arom. CH), 138.29 
(arom. C), 164.43 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3062 (m), 2934 (vs), 2860 (s), 1740 (vs), 1552 (vs), 1464 (s), 1377 (s), 1296 (m), 
1247 (s), 1204 (m), 1151 (vs), 1031 (m), 999 (m), 954 (w), 897 (w), 851 (m), 747 (vs), 
701 (m), 529 (m) cm
?1
.
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Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 516 (M
+·
+ 1, 0.1), 489 (M
+·
? CN, 0.2), 414 (M
+·
? C5H9O2, 33), 351 (37), 
250 (100), 221 (16), 203 (19), 139 (17), 123 (25), 83 (32), 57 (79). 
Elementaranalyse (C28H41N3O6, M = 515.30 g/mol):
ber: C = 65.24; H = 8.02; N = 8.15; 
gef: C = 64.92; H = 8.19; N = 8.01. 
5.4.3.5 (2S,3S)-4-(Benzyloxy)-2-cyano-2-[[(4S,5S)-2,2-dimethyl-4-phenyl-
1,3-dioxan-5-yl](methyl)amino]-3-(nitromethyl)butansäure-tert-
butylester [81e] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
NC N
O
O
H3C
H3C
O
CH3
720 mg (2.0 mmol) des ?-Aminonitrils 76 werden gemäß AAV 4 in THF mit KDA (2.4 
mmol) deprotoniert und mit 501 mg (2.6 mmol) (E)-((3-Nitroallyloxy)methyl)benzol 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    862 mg  (78% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.50  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 96%, Rohprodukt  
(de ? 98% nach Säulenchromatographie) 
Drehwert    [?] 20D  = +33.9   (c = 1.38; CHCl3)
Schmelzpunkt:   108 ºC   
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.44 (s, 9H, C(CH3)3), 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 1.54 (s, 3H, C(CH3)2), 2.71 (s, 3H, 
NCH3), 2.92 (m, 1H, CHN), 3.03 (m, 1H, CHCH2NO2), 3.48 (d, 2H, J = 4.4 Hz, 
OCH2Ph), 3.72 (dd, 1H, J = 1.1, 14.28 Hz, CH2NO2), 4.13 (dd, 1H, J = 4.94, 12.91 
Hz, CH2O), 4.19 (dd, 1H, J = 9.62, 14.28 Hz, CH2NO2), 4.40 (kB, 2H, CHCH2O), 4.47 
(dd, 1H, J = 3.57, 12.91 Hz, CH2O), 5.19 (d, 1H, J = 4.67, CHPh), 7.20-7.36 (kB, 5H, 
arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 20.03 (C(CH3)2), 27.55 (C(CH3)3), 27.76 (C(CH3)2), 33.39 (NCH3), 42.34 
(CHCH2NO2), 56.55 (CHN), 58.62 (CH2O), 66.89 (OCH2Ph), 71.04 (CCN), 71.65 
(CH2NO2), 73.14 (CHPh), 73.36 (CHCH2O), 85.74 (C(CH3)3), 99.76 (C(CH3)2),
116.13 (CN), 125.67, 127.16, 127.51, 127.63, 127.78, 128.31 (arom. CH), 136.60, 
138.03 (arom. C), 163.26 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 3065 (w), 2994 (m), 2935 (m), 2869 (m), 2820 (m), 2590 (m), 1742 (vs), 1666 
(m), 1555 (vs), 1477 (s), 1377 (vs), 1291 (m), 1248 (s), 1205 (m), 1151 (s), 1086 (m), 
1031 (m), 950 (m), 837 (s), 744 (vs), 700 (s), 536 (m), 467 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 554 (M
+·
+ 1, 1), 527 (M
+·
? CN, 1.5), 452 (M
+
? C5H9O2, 15), 389 (33), 333 
(31), 288 (77), 242 (68), 198 (45), 121 (54), 91 (100), 57 (75). 
Elementaranalyse (C30H39N3O7, M = 553.28 g/mol):
ber: C = 65.10; H = 7.05; N = 7.59; 
gef: C = 64.72; H = 7.26; N = 7.37. 
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5.4.4  Spaltung der Michael-Addukte 
5.4.4.1 (S)-3-Methyl-4-nitro-2-oxo-butansäure-tert-butylester [82a] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
CH3
O
600 mg (1.34 mmol) des Michael-Addukts 81a werden mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß 
AAV 6, 7 Tage gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung über eine 
sehr kurze Säule erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    203 mg  (70% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.60  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Enantiomerenüberschuss ee = 91%  (HPLC) 
Drehwert    [?] 20D  = ?54.8   (c = 0.80; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.27 (d, 3H, J = 7.41 Hz, CHCH3), 1.59 (s, 9H, C(CH3)3), 4.00 (m, 
1H,CHCH2NO2), 4.51 (dd, 1H, J = 5.22, 14.56 Hz, CH2NO2), 4.51 (dd, 1H, J = 8.24, 
14.56 Hz, CH2NO2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.40 (CHCH3), 27.78 (C(CH3)3), 39.83 (CHCH3), 75.72 (CH2NO2), 84.99 
(C(CH3)3), 159.41 (CO2tBu), 193.93 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 1736 (vs), 1556 (vs), 1459 (m), 1377 (s), 1275 (s), 1199 (m), 1156 (s), 1049 (m), 
1028 (m), 833 (s), 753 (w), 609 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 218 (M
+·
+ 1, 0.6), 116 (M
+·
? C5H9O2, 19), 73 (17), 69 (15), 57 (100). 
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HRMS C9H15NO5?C5H9O2 [M
+·
?C5H9O2]
ber: 116.034768 
gef: 116.034815 
5.4.4.2 (S)-3-(Nitromethyl)-2-oxo-pentansäure-tert-butylester [82b] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
O
CH3
600 mg (1.30 mmol) des Michael-Addukts 81b werden mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß 
AAV 6, 7 Tage gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung über eine 
sehr kurze Säule erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    189 mg  (63% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.40  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Enantiomerenüberschuss ee = 96%  (HPLC) 
Drehwert    [?] 20D  = ?59.4   (c = 0.50; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.99 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH2CH3), 1.58 (s, 9H, C(CH3)3), 1.61 (m, 1H, CH2CH3), 
1.79 (m, 1H, CH2CH3), 3.96 (m, 1H, CHCH2NO2), 4.52 (dd, 1H, J = 3.67, 14.56 Hz, 
CH2NO2), 4.83 (dd, 1H, J = 9.34, 14.56 Hz, CH2NO2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 10.97 (CH2CH3), 21.83 (CH2CH3), 27.72 (C(CH3)3), 45.58 (CHCH2NO2), 74.18 
(CH2NO2), 84.68 (C(CH3)3), 159.40 (CO2tBu), 193.92 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 1727 (vs), 1557 (vs), 1461 (w), 1375 (s), 1285 (m), 1255 (m), 1155 (s), 1054 (s), 
839 (w) cm
?1
.
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Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 232 (M
+·
+ 1, 0.7), 130 (M
+·
? C5H9O2, 16), 83 (17), 57 (100). 
HRMS C10H17NO5?C5H9O2 [M
+·
?C5H9O2]
ber: 130.050434 
gef: 130.050418 
5.4.4.3 (S)-4-Methyl-3-(nitromethyl)-2-oxo-pentansäure-tert-butylester 
[82c]
O
O
H3C CH3
H3C NO2
O
H3C CH3
500 mg (1.05 mmol) des Michael-Addukts 81c werden mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß 
AAV 6, 7 Tage gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung über eine 
sehr kurze Säule  erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    190 mg  (74% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.46  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Enantiomerenüberschuss ee = 94%  (HPLC) 
Drehwert    [?] 20D  = ?65.9   (c = 0.70; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.93 (d, 3H, J = 7.15 Hz, CH(CH3)2), 0.97 (d, 3H, J = 6.87 Hz, CH(CH3)2), 1.59 (s, 
9H, C(CH3)3), 2.12 (m, 1H, CH(CH3)2), 4.01 (m, 1H, CHCH2NO2), 4.50 (dd, 1H, J = 
3.3, 14.84 Hz, CH2NO2), 4.88 (dd, 1H, J = 10.71, 14.81 Hz, CH2NO2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 19.13 (CH(CH3)2), 20.37 (CH(CH3)2), 27.75 (C(CH3)3), 28. 56 (CH(CH3)2), 49.48 
(CHCH2NO2), 73.02 (CH2NO2), 84.67 (C(CH3)3), 159.77 (CO2tBu), 194.48 (COCH) 
ppm.
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IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 1725 (vs), 1558 (vs), 1466 (w), 1373 (s), 1290 (m), 1254 (m), 1153 (s), 1060 
(m), 851 (w), 835 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 144 (M
+·
? C5H9O2, 16), 97 (15), 57 (100). 
HRMS C11H19NO5?C5H9O2 [M
+·
?C5H9O2]
ber: 144.066072 
gef: 144.066068 
5.4.4.4 (S)-3-Cyclohexyl-4-nitro-2-oxo-butansäure-tert-butylester [82d] 
O
O
H3C CH3
H3C NO2
O
500 mg (0.97 mmol) des Michael-Addukts 81d werden mit 2N AgNO3-Lösung gemäß, 
AAV 6, 7 Tage gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung über eine 
sehr kurze Säule erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    171 mg  (62% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.60  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Enantiomerenüberschuss ee = 98%  (HPLC) 
Drehwert    [?] 20D  = ?55.4   (c = 1.00; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.10-1.26 (kB, 6H, CHhex), 1.58 (s, 9H, C(CH3)3), 1.64-1.79 (kB, 5H, CHhex), 4.02 
(m, 1H, CHCH2NO2), 4.51 (dd, 1H, J = 3.57, 15.11 Hz, CH2NO2), 4.88 (dd, 1H, J = 
10.99, 15.11 Hz, CH2NO2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 25.87, 26.20 (CH2hex), 27.75 (C(CH3)3), 29.80, 30.84 (CH2hex), 38.51 (CHhex),
49.11 (CHCH2NO2), 73.41 (CH2NO2), 84.58 (C(CH3)3), 159.80 (CO2tBu), 194.74 
(COCH) ppm. 
IR-Spekrum (CHCl3):
?~  = 2930 (vs), 2857 (vs), 1725 (vs), 1556 (vs), 1451 (m), 1424 (w), 1373 (s), 1291 
(m), 1258 (m), 1161 (m), 1053 (m), 842 (m), 757 (s) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 286 (M
+·
+ 1, 0.4), 184 (M
+·
? C5H9O2, 7), 137 (10), 57 (100). 
HRMS C14H23NO5?C5H9O2 [M
+·
?C5H9O2]
ber: 184.097368 
gef: 184.097381 
5.4.4.5 (R)-4-(Benzyloxy)-3-(nitromethyl)-2-oxo-butansäure-tert-butylester 
[82e]
O
O
H3C CH3
H3C NO2
O
O
600 mg (1.08 mmol) des Michael-Addukts 81e werden mit 2N AgNO3-Lösung gemäß, 
AAV 6, 7 Tage gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung über eine 
sehr kurze Säule erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    205 mg  (59% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.54  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Enantiomerenüberschuss ee = 95%  (HPLC) 
Drehwert    [?] 20D  = ?17.7   (c = 0.89; CHCl3)
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.57 (s, 9H, C(CH3)3), 3.70 (dd, 1H, J = 4.4, 9.89 Hz, CHCH2O), 3.82 (dd, 1H, J = 
5.76, 9.89 Hz, CHCH2O), 4.10 (m, 1H, CHCH2NO2), 4.49 (s, 2H, CH2Ph), 4.66 (dd, 
1H, J = 5.22, 14.89 Hz, CH2NO2), 4.94 (dd, 1H, J = 7.96, 14.89 Hz, CH2NO2), 7.27-
7,38 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 27.70 (C(CH3)3), 46.20 (CHCH2NO2), 66.59 (OCH2Ph), 72.46 (CHCH2NO2), 
73.47 (CHCH2O), 84.95 (C(CH3)3), 126.38, 127.68, 128.55 (arom. CH), 136.87 
(arom. C), 159.29 (CO2tBu), 191.61 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2981 (m), 2933 (m), 2870 (m), 1731 (vs), 1557 (s), 1455 (m), 1373 (s), 1251 (m), 
1157 (m), 1028 (m), 849 (m), 746 (s), 610 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 323 (M
+·
, 1.4), 266 (M
+·
? C4H9, 5), 222 (M
+·
? C5H9O2, 14), 175 (8), 147 
(4), 131 (5), 107 (15), 91 (87), 57 (100). 
Elementaranalyse (C16H21NO6, M = 323.14 g/mol):
ber: C = 59.44; H = 6.50; N = 4.33; 
gef: C = 59.65; H = 6.64; N = 4.52. 
90
Experimenteller Teil 
5.4.5  Darstellung der Alkylierungsprodukte 
5.4.5.1 [[(2S/R,4S,5S)-2,2-Dimethyl-4-phenyl-1,3-dioxan-5-yl](methyl)-
amino]-propansäure-tert-butylester [80] 
CH3
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
O
O
H3C
H3C
CH3
*
720 mg (2.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 76 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (2.2 mmol) deprotoniert und mit 368 mg (0.12 mL, 2.6 mmol) Methyliodid 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloser Feststoff. 
Ausbeute:    740 mg  (99% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.43  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Diastereomerenüberschuss de = 33%, Rohprodukt  
(de ? 98% nach Säulenchromatographie) 
Drehwert    [?] 20D  = +65.3   (c = 0.89; CHCl3)
Schmelzpunkt:   92 ºC   
H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.18 (s, 3H, CCH3), 1.46 (s, 9H, C(CH3)3), 1.51 (s, 6H, C(CH3)3), 2.80 (s, 3H, 
NCH3), 3.05 (m, 1H, CHN), 4.23 (dd, 1H, J = 4.46, 12.86 Hz, CH2O), 4.50, (dd, 1H, J
= 2.97, 12.14 Hz, CH2O), 5.10 (d, 1H, J = 3.95, CHPh), 7.28-7.40 (kB, 5H, arom. CH)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 19.63 (CCH3), 23.97 (C(CH3)2), 27.73 (C(CH3)3), 28.56 (C(CH3)2), 34.96 (NCH3),
53.82 (CHN), 60.46 (CH2O), 65.77 (CCN), 74.80 (CHPh), 84.15 (C(CH3)3), 99.55 
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(C(CH3)2), 118.53 (CN), 126.83, 127.35, 127.73 (arom. CH), 138.84 (arom. C),
167.41 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr-Pressling): 
?~  = 2987 (s), 2938 (s), 2873 (m), 2816 (w), 1734 (vs), 1456 (s), 1374 (vs), 1255 (vs), 
1200 (s), 1157 (vs), 1112 (vs), 1018 (m), 848 (s), 743 (s), 701 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 316 (M
+·
- (C4H9 +1), 0.8), 273 (M
+·
? C5H9O2, 29), 210 (45), 154 (60), 109 
(100), 57 (40). 
Elementaranalyse (C21H30N2O4, M = 374.22 g/mol):
ber: C = 67.35; H = 8.07; N = 7.48; 
gef: C = 67.68; H = 8.44; N = 7.16. 
5.4.5.2 (rac)-2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)propansäure-tert-butylester [83a] 
CH3
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 737 mg (0.23 mL, 5.2 mmol) Methyliodid 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
gelbliches Öl. 
Ausbeute:    869 mg  (97% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.77  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.53 (s, 9H, C(CH3)3), 1.71 (s, 3H, CCH3),1.88 (s, 4H, CH2CH2N), 2.74 (m, 4H, 
CH2N) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.71 (CH2CH2N), 24.24 (CCH3), 27.50 (C(CH3)3), 48.61 (CH2N), 65.71 (CCN),
83.95 (C(CH3)3), 116.29 (CN), 165.56 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2974 (s), 2880 (m), 2824 (m), 1743 (vs), 1460 (w), 1372 (w), 1270 (m), 1148 
(vs), 844 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 198.2 (M
+·
? CN, 0.2), 167 (M
+·
? C4H9, 0.6), 123.1 (M
+·
? C5H9O2, 100), 81 
(5), 57 (9). 
Elementaranalyse (C12H20N2O2, M = 224.15 g/mol):
ber: C = 64.28; H = 8.92; N = 12.50; 
gef: C = 64.17; H = 9.08; N = 12.13. 
5.4.5.3 (rac)-2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)butansäure-tert-butylester [83b] 
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
CH3
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 810 mg (0.42 mL, 5.2 mmol) Ethyliodid 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
gelbliches Öl. 
Ausbeute:    894 mg  (94% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.29  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.05 (t, 3H, J = 7.7 Hz, CH2CH3), 1.54 (s, 9H, C(CH3)3), 1.86 (s, 4H, CH2CH2N),
2.02 (m, 2H, CH2CH3), 2.78 (m, 4H, CH2N) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 8.81 (CH2CH3), 23.37 (CH2CH2N), 27.70 (C(CH3)3), 30.94 (CH2CH3), 48.77 
(CH2N), 72.07 (CCN), 84.22 (C(CH3)3), 116.24 (CN), 166.16 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2976 (s), 2880 (m), 2821 (w), 1740 (vs), 1459 (m), 1392 (w), 1370 (w), 1252 (s), 
839 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 181 (M
+·
? C4H9, 0.4), 137 (M
+·
? C5H9O2, 100), 57 (7). 
Elementaranalyse (C13H22N2O2, M = 238.17 g/mol):
ber: C = 65.51; H = 9.24; N = 11.70; 
gef: C = 65.51; H = 9.23; N = 12.78. 
5.4.5.4 (rac)-2-Cyano-3-phenyl-2-(pyrrolidin-1-yl)propansäure-tert-
butylester [83c] 
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 884 mg (0.62 mL, 5.2 mmol) Benzylbromid 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farblosen Feststoff. 
Ausbeute:    1.02 g   (85% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.33  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
Schmelzpunkt:   96 ºC 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.27 (s, 9H, C(CH3)3), 1.91 (s, 4H, CH2CH2N), 2.87 (m, 4H, CH2N), 3.27 (s, 2H, 
CH2Ph), 7.28-7.38 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.32 (CH2CH2N), 27.48 (C(CH3)3), 43.53 (CH2Ph), 48.78 (CH2N), 72.24 (CCN),
84.32 (C(CH3)3), 116.12 (CN), 127.76, 128.39, 130.49 (arom. CH), 133.16 (arom. C), 
165.33 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (KBr):
?~  = 3062 (w), 3031 (w), 2973 (s), 2873 (m), 2821 (w), 1743 (vs), 1457 (m), 1369 (m), 
1261 (m), 1154 (s), 1031 (w), 919 (w), 838 (m), 816 (w), 737 (w), 699 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 300 (M
+·
), 199 (M
+·
? C5H9O2, 100), 153 (41), 91 (8), 57 (5). 
Elementaranalyse (C18H24N2O2, M = 300.18 g/mol):
ber: C = 71.97; H = 8.05; N = 9.33; 
gef: C = 72.01; H = 7.99; N = 9.14. 
5.4.5.5 (rac)-2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)propansäure-tert-butylester [83d] 
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
CH3
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 1.11 g (0.78 mL, 5.2 mmol) Hexyliodid 
umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloses Öl. 
Ausbeute:    941 mg  (80% der Theorie) 
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DC:     Rf = 0.53  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.89 (t, 3H, J = 6.32 Hz, CH2CH3), 1.29 (s, br, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.53 (m, 2H, 
CCH2CH2), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3), 1.85 (s, 4H, CH2CH2N), 1.97 (m 2H, CCH2), 2.77 
(m, 4H, CH2N) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.99 (CH2CH3), 22.43 (CH2CH3), 23.36 (CH2CH2N), 24.2 (CH2CH2CH3), 27.48 
(C(CH3)3), 28.97 (CCH2CH2CH2), 31.38 (CCH2CH2), 37.58 (CCH2), 48.74 (CH2N),
71.21 (CCN), 84.16 (C(CH3)3), 116.39 (CN), 166.27 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2933 (vs), 2865 (s), 2395 (m), 2291 (m), 1742 (vs), 1597 (m), 1462 (m), 1371 
(m), 1252 (m), 1151 (vs), 838 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 237 (M
+·
? C4H9, 1), 193 (M
+·
? C5H9O2, 100), 91 (9), 57 (10). 
Elementaranalyse (C17H30N2O2, M = 294.34 g/mol):
ber: C = 69.38; H = 10.27; N = 9.51; 
gef: C = 69.56; H = 10.03; N = 9.69. 
5.4.5.6 (rac)-2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)dodecansäure-tert-butylester [83e] 
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
CH3
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 1.39 g (1.14 mL, 5.2 mmol) Decyliodid 
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umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloses Öl. 
Ausbeute:    642 mg  (60% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.63  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.89 (t, 3H, J = 6.6 Hz, CH2CH3), 1.26 (s, br, 16H, CCH2CH2CH2CH2-
CH2CH2CH2CH2CH2), 1.53 (s, 9H, C(CH3)3), 1.86 (s, 4H, CH2CH2N), 1.97 (m 2H, 
CCH2), 2.77 (m, 4H, CH2N) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.99 (CH2CH3), 22.49 (CH2CH3), 23.17 (CH2CH2N), 24.2 (CH2CH2CH2CH2CH3),
27.65 (C(CH3)3), 29.01 (CH2CH2CH3), 29.11 (CCH2CH2CH2CH2CH2), 29.21 
(CCH2CH2CH2CH2), 29.33 (CCH2CH2CH2), 31.69 (CCH2CH2), 37.39 (CCH2), 48.56 
(CH2N), 71.02 (CCN), 83.97 (C(CH3)3), 116.20 (CN), 166.08 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2927 (vs), 2857 (s), 1742 (vs), 1461 (w), 1371 (w), 1252 (m), 1151 (s), 841 (w) 
cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 293 (M
+·
? C4H9, 1), 249 (M
+·
? C5H9O2, 100), 57 (3). 
Elementaranalyse (C21H38N2O2, M = 350.29 g/mol):
ber: C = 71.95; H = 10.93; N = 7.99; 
gef: C = 72.05; H = 10.83; N = 8.22. 
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5.4.5.7 (rac)-2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)dodecansäure-tert-butylester [83f] 
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
O
Si
C(CH3)3
H3C CH3
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 1.56 g (5.2 mmol) des TBS-geschützten 
Iodopropanols umgesetzt. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man 
das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    1.02 g   (67% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.48  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.05 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.45 (m, 2H, CH2CH2O), 1.53 (s, 
9H, OC(CH3)3), 1.86 (s, 4H, CH2CH2N), 2.08 (m, 2H, CCH2), 2.78 (m, 4H, CH2N),
3.65 (t, 2H, J = 5.49 Hz, CH2OSi) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = -5.34 (Si(CH3)2), 18.24 (SiC(CH3)3), 23.39 (CH2CH2N), 25.89 (SiC(CH3)3), 27.52 
(CH2CH2O), 27.79 (OC(CH3)3), 34.38 (CH2CCN), 48.56 (CH2N), 62.07 (CH2OSi),
70.89 (CCN), 84.18 (OC(CH3)3), 116.30 (CN), 166.14 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2954 (vs), 2860 (s), 1742 (vs), 1466 (m), 1369 (m), 1254 (s), 1218 (w), 1154 
(vs), 1102 (vs), 1001 (w), 839 (vs), 777 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 325 (M
+·
? C4H9, 10), 281 (M
+·
? C5H9O2, 59), 269 (13), 242 (58), 149 
(100), 97 (10), 57 (10). 
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Elementaranalyse (C20H38N2O3Si, M = 382.27 g/mol):
ber: C = 62.78; H = 9.94; N = 7.33; 
gef: C = 62.37; H = 9.61; N = 7.45. 
5.4.5.8 (rac)-2-Cyano-2-(pyrrolidin-1-yl)hex-5-ensäure-tert-butylester [83g] 
O
O
H3C CH3
H3C
NC N
840 mg (4.0 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden gemäß AAV 5 in THF mit 
KDA (4.4 mmol) deprotoniert und mit 0.94 g (5.2 mmol) 4-Iodobut-1-en umgesetzt. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als gelbliches 
Öl.
Ausbeute:    918 mg  (87% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.68  (Et2O/n-Pentan 1:4) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.49 (s, 9H, C(CH3)3), 1.83 (s, 4H, CH2CH2N), 1.96 (m, 2H, CH2CH), 2.04 (t, 2H, 
J = 7.14 Hz, CH2CCN), 2.78 (m, 4H, CH2N), 5.03 (m, 2H, CH2CH=CH2), 5.78 (m, 1H, 
CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 23.39 (CH2CH2N), 27.82 (C(CH3)3), 28.51 (CH2CH=CH2), 36.74 (CH2CCN), 48.76 
(CH2N), 70.74 (CCN), 84.46 (C(CH3)3), 115.72 (CH=CH2), 116.01 (CN), 135.13 
(CH=CH2), 166.02 (CO2tBu) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 3741 (m), 3674 (w), 2974 (m), 2353 (vs), 1743 (s), 1549 (m), 1258 (m), 1224 
(w), 1152 (m), 758 (vs), 668 (w) cm
?1
.
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Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 237 (M
+·
? ??CN+1), 1.7), 163 (M
+·
? C5H9O2, 100), 136 (7), 96 (4), 57 (3). 
Elementaranalyse (C15H24N2O2, M = 264.18 g/mol):
ber: C = 68.15; H = 9.15; N = 10.60; 
gef: C = 67.77; H = 9.21; N = 10.36. 
5.4.6  Spaltung der Alkylierungsprodukte 
5.4.6.1 2-Oxo-propansäure-tert-butylester [84a] 
CH3
O
O
H3C CH3
H3C
O
796 mg (3.55 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83a werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach Reinigung durch 
Kugelrohrdestillation erhält man das Produkt als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute:   470 mg  (92% der Theorie) 
Siedepunkt   Kp = 55°C 20 mbar (Literatur Kp = 54-56°C 20 mbar)[111] 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.56 (s, 9H, C(CH3)3), 2.43 (s, 3H, CH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 26.51 (CH3), 27.76 (C(CH3)3), 83.93 (C(CH3)3), 160.28 (CO2tBu), 193.18 
(COCH3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[111]
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5.4.6.2 2-Oxo-butansäure-tert-butylester [84b] 
O
O
H3C CH3
H3C
O
CH3
700 mg (2.94 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83b werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach Reinigung durch 
Kugelrohrdestillation erhält man das Produkt als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute:   408 mg  (88% der Theorie) 
Siedepunkt   Kp = 65°C 9 mbar (Literatur Kp = 55-60°C 7 mbar)[112] 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.11 (t, 3H, J = 7.41 Hz, CH2CH3), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3), 2.81 (q, J = 7.42, Hz, 
2H, CH2CH3) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 7.02 (CH2CH3), 27.81 (C(CH3)3), 32.60 (CH2CH3), 83.81 (C(CH3)3), 160.78 
(CO2tBu), 196.21 (COCH3) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[112] 
5.4.6.3 2-Oxo-3-phenyl-propansäure-tert-butylester [84c] 
O
O
H3C CH3
H3C
O
964 mg (2.94 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83c werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach Säulenchromatographischer 
Reinigung erhält man das Produkt als farblose Flüssigkeit. Das Produkt liegt in einem 
Keto-Enol-Verhältnis von 1:1 vor. 
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Ausbeute:    556 mg  (86% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.55  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.46, 1.57 (s, 9H, C(CH3)3), 4.04 (s, 2H, CH2Ph), 6.43, 6.62 (s, br, 0.5 H, CHPh), 
7.21-7.77 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 27.69, 28.01 (C(CH3)3), 45.83 (CHPh), 83.31, 84.17 (C(CH3)3), 109.63 (CHPh),
127.38, 127.66, 128.39, 128.73, 129.74, 129.81 (arom. CH), 132.03, 134.38 (arom. 
C), 140.27 (CHOH), 160.53, 165.33 (CO2tBu), 192.56 (COCH2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[113]
5.4.6.4 2-Oxo-octansäure-tert-butylester [84d] 
O
O
H3C CH3
H3C
O
CH3
800 mg (2.72 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83d werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach Säulenchromatographischer 
Reinigung erhält man das Produkt als farblose Flüssigkeit.
Ausbeute:    529 mg  (91% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.85  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.89 (t, 3H, J = 7.14 Hz, CH2CH3), 1.29 (s, br, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.55 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.61 (m, 2H, CCH2CH2), 2.76 (t, 2H, J = 7.14 Hz, CCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 13.99 (CH2CH3), 22.43 (CH2CH3), 23.1 (CH2CH2CH3), 27.78 (C(CH3)3), 28.65 
(CCH2CH2CH2), 31.47 (CCH2CH2), 39.07 (CCH2), 83.66 (C(CH3)3), 160.67 (CO2tBu) , 
195.58 (COCH2) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2932 (s), 2864 (m), 2361 (w), 1725 (vs), 1460 (w), 1371 (w), 1294 (w), 1166 (m), 
1063 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 215 (M
+·
? 1?, 0.1), 113 (M
+·
? C5H9O2, 26), 85 (6), 57 (100). 
Elementaranalyse (C12H22O3, M = 214.16 g/mol):
ber: C = 67.26; H = 10.35; 
gef: C = 67.47; H = 10.62. 
5.4.6.5 2-Oxo-dodecansäure-tert-butylester [84e] 
O
O
H3C CH3
H3C
O
CH3
500 mg (1.42 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83e werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung erhält man das Produkt als farblose Flüssigkeit.
Ausbeute:    337 mg  (88% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.75  (Et2O/n-Pentan 1:12) 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.89 (t, 3H, J = 6.87 Hz, CH2CH3), 1.26 (s, br, 14H, CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2-
CH3), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3), 1.61 (m, 2H, CCH2CH2), 2.77 (t, 3H, J = 7.6 Hz, 2H, 
CCH2) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 14.12 (CH2CH3), 22.69 (CH2CH3), 23.08 (CH2CH2CH2CH2CH3), 27.81 (C(CH3)3),
29.01 (CH2CH2CH3), 29.32 (CCH2CH2CH2CH2CH2), 29.44 (CCH2CH2CH2CH2), 29.55 
(CCH2CH2CH2), 31.90 (CCH2CH2), 39.14 (CCH2), 83.79 (C(CH3)3), 160.92 (CO2tBu) , 
195.89 (COCH2) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2927 (vs), 2857 (s), 1726 (vs), 1461 (w), 1371 (w), 1260 (m), 1162 (m), 1127 
(m), 1073 (m), 806 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 169 (M
+·
? C5H9O2, 23), 57 (100). 
Elementaranalyse (C16H30O3, M = 270.22 g/mol):
ber: C = 71.11; H = 11.11; 
gef: C = 71.44; H = 10.94. 
5.4.6.6 2-Oxo-dodecansäure-tert-butylester [84f] 
O
O
H3C CH3
H3C O Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
900 mg (2.35 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83f werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach säulenchromatographischer 
Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
Ausbeute:    645 mg  (91% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.81  (Et2O/n-Pentan 1:12) 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.04 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.55 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.84 (m, 
2H, CH2CH2O), 2.86 (t, 2H, J = 7.14 Hz, CH2CO), 3.64 (t, 2H, J = 6.05 Hz, CH2OSi)
ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = -5.38 (Si(CH3)2), 18.28 (SiC(CH3)3), 25.89 (SiC(CH3)3), 26.18 (CH2CH2O), 27.77 
(OC(CH3)3), 35.70 (CH2CO), 61.69 (CH2OSi), 83.62 (OC(CH3)3), 160.35 (CO2tBu),
195.18 (COCH2) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2934 (vs), 2860 (s), 2361 (w), 1725 (vs), 1468 (w), 1370 (w), 1255 (s), 1164 (s), 
1101 (vs), 1032 (w), 839 (vs), 778 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 245 (M
+·
? C4H9, 12), 201 (M
+·
? C5H9O2, 65), 189 (88), 171 (21), 161 (58), 
143 (15), 101 (22), 73 (55), 57 (100). 
Elementaranalyse (C15H30O4Si, M = 302.19 g/mol):
ber: C = 59.56; H = 9.93; 
gef: C = 59.58; H = 9.90. 
5.4.6.7 2-Oxo-hex-5-ensäure-tert-butylester [84g] 
O
O
H3C CH3
H3C
O
900 mg (3.41 mmol) des alkylierten Glyoxylat-Aminonitrils 83g werden mit 2N AgNO3-
Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach Reinigung durch 
Kugelrohrdestillation erhält man das Produkt als farbloses Öl.  
Ausbeute:    451 mg  (72% der Theorie) 
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Siedepunkt    Kp = 83°C 40 mbar (Literatur Kp = 114°C 53 mbar)[114]
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 1.49 (s, 9H, C(CH3)3), 1.98 (m, 2H, CH2CH), 2.04 (t, 2H, J = 7.14 Hz, CH2CO),
5.03 (m, 2H, CH2CH=CH2), 5.81 (m, 1H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 27.82 (C(CH3)3), 28.51 (CH2CH=CH2), 36.74 (CH2CO), 83.86 (C(CH3)3), 115.77 
(CH=CH2), 135.21 (CH=CH2), 160.91 (CO2tBu), 193.6 (COCH2) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[114]
5.4.7 Organokatalytische Synthese der ?-substituierten
?-Ketoester
5.4.7.1 (R)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-methyl-2-oxo-pentansäure-tert-
butylester [96a] 
O
O
H3C CH3
H3C O Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
CH3
840 mg (4 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 280 mg (0.33 mL, 4 
mmol) (E)-Crotonaldehyd und 294 mg (0.8 mmol) (S)-2-[(tert-
butyldimethylsilyloxy)diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das 
Rohprodukt wird anschließend mit 453 mg (12 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. 
Die Alkoholfunktion wird daraufhin mit 900 mg (6.0 mmol) TBSCl und 544 mg (8 
mmol) Imidazol gemäß AAV 9 geschützt. Im letzten Schritt wird das Rohprodukt mit 
2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    480 mg  (38% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.75  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
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Enantiomerenüberschuss ee = 83%  (1H-Shift-NMR)
Drehwert    [?] 20D  = ?4.3   (c = 0.65; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.03 (s, 6H, (SiC(CH3)2), 0.88 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.14 (d, 3H, J = 7.1 Hz, 
CHCH3), 1.55 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.63 (m, 1H, CH2CH2O), 1.94 (m, 1H, CH2CH2O),
3.32 (m, 1H, CHCH3), 3.65, (t, 3H, J = 7.05, CH2O) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = -5.42 (SiC(CH3)2), 15.24 (CHCH3), 18.32 (SiC(CH3)3), 25.94 (SiC(CH3)3), 27.88 
(OC(CH3)3), 34.76 (CH2CH2O), 38.93 (CHCH3), 60.34 (CH2O), 83.67 (OC(CH3)3),
161.28 (CO2tBu), 198.50 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (CHCl3):
?~  = 2933 (s), 2886 (m), 2859 (m), 1724 (vs), 1558 (vs), 1465 (w), 1370 (w), 1290 
(m), 1257 (s), 1168 (w), 1099 (m), 1027 (w), 837 (s), 779 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
(m/z) [%] = 316 (M
+·
, 0.73), 295 (9), 261 (54), 259 (M
+·
? C4H9, 3), 215 (M
+·
? C5H9O2,
2).
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 295 (100), 283 (14), 259 (M
+·
? C4H9, 5), 256 (51), 215 (M
+·
? C5H9O2, 54), 
203 (60), 185 (14), 175 (36), 163 (81), 129 (43), 73 (58), 57 (92). 
Elementaranalyse (C16H32O4Si, M = 316.21 g/mol):
ber: C = 60.72; H = 10.19; 
gef: C = 60.91; H = 10.08. 
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5.4.7.2 (R)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-ethyl-2-oxo-pentansäure-tert-
butylester [96b] 
O
O
H3C CH3
H3C O Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
CH3
840 mg (4 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 336 mg (0.29 mL, 4 
mmol) (E)-Pent-2-enal und 294 mg (0.8 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethyl-
silyloxy)diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 453 mg (12 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 900 mg (6.0 mmol) TBSCl und 544 mg (8 mmol) 
Imidazol gemäß AAV 9 geschützt. Im letzten Schritt wird das Rohprodukt mit 2N
AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    462 mg  (35% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.81  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
Enantiomerenüberschuss ee = 86%  (1H-Shift-NMR)
Drehwert    [?] 20D  = ?11.0   (c = 1.00; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 0.002 (s, 6H, (SiC(CH3)2), 0.82 (t, 3H, J = 7.66 Hz, CH2CH3), 0.96 (s, 9H, 
SiC(CH3)3), 1.33 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.40 (m, 1H, CH2CH3), 1.57 (m, 1H, CH2CH3),
1.62 (m, 1H, CH2CH2O), 1.96 (m, 1H, CH2CH2O), 3.32 (m, 1H, CHCO), 3.51 (m, 3H, 
CH2O) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = -5.43 (SiC(CH3)2), 11.45 (CH2CH3), 18.31 (SiC(CH3)3), 23.81 (CH2CH3), 25.94 
(SiC(CH3)3), 27.86 (OC(CH3)3), 32.86 (CH2CH2O), 45.74 (CHCO), 60.79 (CH2O),
83.58 (OC(CH3)3), 161.38 (CO2tBu), 198.35 (COCH) ppm. 
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IR-Spekrum (CHCl3):
?~  = 2955 (w), 2867 (w), 1724 (m), 1257 (w), 1217 (m), 1095 (w), 1045 (w), 836 (m), 
760 (vs) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 273 (M
+·
? C4H9, 12), 229 (M
+·
? C5H9O2, 100), 217 (83), 171 (14), 143 
(34), 129 (10), 115 (12), 73 (58), 57 (78). 
Elementaranalyse (C17H34O4Si, M = 330.22 g/mol):
ber: C = 61.77; H = 10.37; 
gef: C = 61.72; H = 10.25. 
5.4.7.3 (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-isopropyl-2-oxo-pentansäure-
tert-butylester [96c] 
O
O
H3C CH3
H3C O Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
H3C CH3
840 mg (4 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 392 mg (0.35 mL, 4 
mmol) (E)-4-Methyl-2-pentenal und 294 mg (0.8 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethyl-
silyloxy)diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 453 mg (12 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 900 mg (6.0 mmol) TBSCl und 544 mg (8 mmol) 
Imidazol gemäß AAV 9 geschützt. Im letzten Schritt wird das Rohprodukt mit 2N
AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    412 mg  (30% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.90  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
Enantiomerenüberschuss ee = 87%  (1H-Shift-NMR)
Drehwert    [?] 20D  = ?30.1   (c = 0.75; CHCl3)
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, C6D6):
? = 0.001 (s, 6H, (SiC(CH3)2), 0.81 (d, 3H, J = 6.93 Hz, CH(CH3)2), 0.91 (d, 3H, J = 
6.68 Hz, CH(CH3)2), 0.97 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.34 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.58 (m, 1H, 
CH(CH3)2), 1.57 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.04 (m, 2H, CH2CH2O), 3.39 (m, 1H, CHO),
3.53 (t, 3H, J = 6.93 Hz, CH2O) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = -5.43 (SiC(CH3)2), 18.27 (SiC(CH3)3), 19.03 (CH(CH3)2), 20.69 (CH(CH3)2), 25.90 
(SiC(CH3)3), 27.79 (OC(CH3)3), 29.56 (CH(CH3)2), 29.78 (CH2CH2O), 49.98 (CHCO),
61.33 (CH2O), 83.35 (OC(CH3)3), 161.19 (CO2tBu), 197.87 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (CHCl3):
?~  = 2959 (vs), 2859 (m), 1723 (vs), 1468 (m), 1390 (w), 1257 (vs), 1165 (m), 1101 
(vs), 1053 (m), 1024 (m), 837 (vs), 779 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
(m/z) [%] = 345 (M
+·
? 1, 7), 289 (100), 287 (M
+·
? C4H9, 3), 243 (M
+·
? C5H9O2, 3), 231 
(5).
Elementaranalyse (C18H36O4Si, M = 344.24 g/mol):
ber: C = 62.74; H = 10.53; 
gef: C = 62.71; H = 10.46. 
5.4.7.4 (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-methyl-2-oxo-3-phenyl-
pentansäure-tert-butylester [96d] 
O
O
H3C CH3
H3C O Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
840 mg (4 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 528 mg (0.51 mL, 4 
mmol) (E)-Zimtaldehyd und 294 mg (0.8 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethyl-
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silyloxy)diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 453 mg (12 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 900 mg (6.0 mmol) TBSCl und 544 mg (8 mmol) 
Imidazol gemäß AAV 9 geschützt. Im letzten Schritt wird das Rohprodukt mit 2N
AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach säulen-
chromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    408 mg  (27% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.69  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
Enantiomerenüberschuss ee = 62%  (basierend auf den de des 
 Camphansäureesters 98d)
Drehwert    [?] 20D  = ?15.6   (c = 1.00; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.00 (s, 6H, (SiC(CH3)2), 0.89 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.35 (s, 9H, OC(CH3)3), 1.87 
(m, 1H, CH2CH2O), 2.34 (m, 1H, CH2CH2O), 3.47 (m, 1H, CH2O), 3.59, (m, 1H, 
CH2O), 4.54 (t, 1H, J = 7.14 Hz, CHPh), 7.19-7.33 (kB, 5H, arom. CH) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = -5.43 (SiC(CH3)2), 18.25 (SiC(CH3)3), 25.88 (SiC(CH3)3), 27.57 (OC(CH3)3), 34.14 
(CH2CH2O), 50.52 (CHPh), 59.92 (CH2O), 83.64 (OC(CH3)3), 127.36, 128.65, 129.04 
(arom. CH), 136.16 (arom. C), 160.61 (CO2tBu), 194.22 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2930 (s), 2857 (m), 1725 (vs), 1470 (w), 1370 (m), 1255 (s), 1164 (m), 1102 (s), 
1027 (m), 946 (w), 837 (vs), 777 (m), 752 (w), 700 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
(m/z) [%] = 379 (M
+·
+1, 5), 323 (100), 321 (M
+·
? C4H9, 15), 307 (13), 277 (M
+·
?
C5H9O2, 4), 265 (17), 219 (8), 191 (12). 
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Elementaranalyse (C21H34O4Si, M = 378.22 g/mol):
ber: C = 66.62; H = 9.05; 
gef: C = 66.36; H = 9.14. 
5.4.7.5 (S)-5-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3-(furan-2-yl)-2-oxo-3-
pentansäure-tert-butylester [96e] 
O
O
H3C CH3
H3C O Si
C(CH3)3
H3C CH3
O
O
840 mg (4 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 488 mg (4 mmol) (E)-3-
(Furan-2-yl)acrolein und 294 mg (0.8 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethylsilyloxy)-
diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 453 mg (12 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 900 mg (6.0 mmol) TBSCl und 544 mg (8 mmol) 
Imidazol gemäß AAV 9 geschützt. Im letzten Schritt wird das Rohprodukt mit 2N
AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach säulenchromato-
graphischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    368 mg  (25% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.43  (Et2O/n-Pentan 1:10) 
Enantiomerenüberschuss ee = 49%  (basierend auf den de des 
 Camphansäureesters 98e)
Drehwert    [?] 20D  = ?11.8   (c = 1.00; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.03 (s, 6H, (SiC(CH3)2), 0.90 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.46 (s, 9H, OC(CH3)3), 2.01 
(m, 1H, CH2CH2O), 2.28 (m, 1H, CH2CH2O), 3.56 (m, 1H, CH2O), 3.65, (m, 1H, 
CH2O), 4.68 (t, 1H, J = 7.42 Hz, CHCH2), 6.21 (d, 1H, J = 3.03 Hz, CHCO), 6.34 (m, 
1H, CHCHO), 7.38 (m, 1H, CHCHO) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = -5.47 (SiC(CH3)2), 18.27 (SiC(CH3)3), 25.91 (SiC(CH3)3), 27.69 (OC(CH3)3), 31.93 
(CH2CH2O), 44.37 (CHCO), 59.95 (CH2O), 83.97 (OC(CH3)3), 108.71 (CHCO),
110.71 (CHCHO), 142.62 (CHCHO), 149.67 (CHCO), 160.61 (CO2tBu), 192.00 
(COCH) ppm. 
IR-Spekrum (CHCl3):
?~  = 2954 (s), 2932 (s), 2886 (m), 2859 (m), 1727 (vs), 1470 (m), 1391 (w), 1369 (w), 
1257 (s), 1160 (s), 1102 (vs), 1012 (m), 946 (w), 836 (vs), 778 (s), 738 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
(m/z) [%] = 369 (M
+·
+1, 37), 313 (100), 311 (M
+·
? C4H9, 17), 295 (M
+·
? C4H9O, 22), 
267 (M
+·
? C5H9O2, 11), 255 (42), 211 (19), 181 (44). 
Elementaranalyse (C19H32O5Si, M = 368.20 g/mol):
ber: C = 61.92; H = 8.71; 
gef: C = 61.76; H = 8.32. 
5.4.7.6 (1S,4R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxo-2-oxabicyclo[2.2.1]heptan-1-
carbonsäure-(3R)-5-tert-butoxy-3-methyl-4,5-dioxopentylester [98a] 
O
O
H3C CH3
H3C O
O
CH3 O
O
O
CH3
420 mg (2 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 140 mg (0.17 mL, 2 
mmol) (E)-Crotonaldehyd und 197 mg (0.4 mmol) (S)-2-[(tert-
butyldimethylsilyloxy)diphenyl-methyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das 
Rohprodukt wird anschließend mit 227 mg (6 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. 
Die Alkoholfunktion wird daraufhin mit 645 mg (3 mmol) (S)-(?)-
Camphansäurechlorid und 272 mg (4 mmol) Imidazol gemäß AAV 10 geschützt. Im 
letzten Schritt wird das Rohprodukt mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden 
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gespalten. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als 
farbloser Feststoff, welcher in Ethylacetat/Pentan umkristallisiert wurde. 
Ausbeute:    282 mg  (37% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.49  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 83%  (13C-NMR)
(de ? 98% nach Umkristallisation)
Drehwert    [?] 20D  = ?8.9   (c = 1.00; CHCl3)
Schmelzpunkt:   82 ºC   
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.97 (s, 3H, CH3C), 1.06 (s, 3H, C(CH3)2), 1.13 (s, 3H, C(CH3)2), 1.21 (d, J = 6.86 
Hz, 3H, CHCH3), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3), 1.66-1.82 (kB, 2H, CH2CH2O), 1.90-2.08 (kB, 
2H, OCCH2CH2), 2.16 (m, 1H, OCCH2CH2), 2.42 (m, 1H, OCCH2CH2), 3.29 (m, 1H, 
CHCO), 4.27 (m, 2H, CH2O) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 9.69 (CHCH3), 15.62 (CH3C), 16.69, 16.73 (C(CH3)2), 27.78 (C(CH3)3), 28.31 
(CH2CH2O), 30.35 (OCCH2CH2), 30.60 (OCCH2CH2), 38.75 (CHCO), 54.08 
(C(CH3)2), 54.69 (CH3C), 63.06 (CH2O), 84.17 (C(CH3)3), 90.90 (CH2CCO), 160.64 
(CO2tBu), 167.21 (CH2CCO), 177.78 (CH3CCO), 197.21 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (KBr):
?~  = 2977 (m), 2938 (w), 1783 (vs), 1726 (vs), 1457 (m), 1397 (w), 1315 (m), 1271 
(s), 1168 (s), 1098 (m), 1050 (w), 1012 (w), 928 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
(m/z) [%] = 383 (M
+·
+1, 3), 327 (100), 281 (M
+·
? C5H9O2, 0.4). 
Elementaranalyse (C20H30O7, M = 382.20 g/mol):
ber: C = 62.81; H = 7.91; 
gef: C = 63.05; H = 7.67. 
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5.4.7.7 (1S,4R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxo-2-oxabicyclo[2.2.1]heptan-1-
carbonsäure-(3R)-5-tert-butoxy-3-ethyl-4,5-dioxopentylester [98b] 
O
O
H3C CH3
H3C O
O
O
O
O
CH3
CH3
420 mg (2 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 168 mg (0.15 mL, 2 
mmol) (E)-Pent-2-enal und 197 mg (0.4 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethylsilyloxy)-
diphenyl-methyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 227 mg (6 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 645 mg (3 mmol) (S)-(?)-Camphansäurechlorid
und 272 mg (4 mmol) Imidazol gemäß AAV 10 geschützt. Im letzten Schritt wird das 
Rohprodukt mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloser 
Feststoff, welcher in Ethylacetat/Pentan umkristallisiert wurde. 
Ausbeute:    253 mg  (32% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.56  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 84%  (13C-NMR)
(de ? 98% nach Umkristallisation)
Drehwert    [?] 20D  = ?22.8   (c = 1.05; CHCl3)
Schmelzpunkt:   61 ºC   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.91 (t, 3H, J = 7.32 Hz, CH2CH3), 0.96 (s, 3H, CH3C), 1.05 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.11 (s, 3H, C(CH3)2), 1.51 (s, 9H, C(CH3)3), 1.61-1.75 (kB, 2H, CH2CH3), 1.77-1.92 
(kB, 2H, CH2CH2O), 1.95-2.13 (kB, 3H, OCCH2CH2), 2.40 (m, 1H, OCCH2CH2), 3.23 
(m, 1H, CHCO), 4.22 (t, 2H, J = 6.12 Hz, CH2O) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 9.70 (CH2CH3), 11.16 (CH3C), 16.69, 16.75 (C(CH3)2), 23.92 (CH2CH3), 27.81 
(C(CH3)3), 28.31 (CH2CH2O), 28.90 (OCCH2CH2), 30.55 (OCCH2CH2), 45.36 
(CHCO), 54.15 (C(CH3)2), 54.77 (CH3C), 63.34 (CH2O), 84.25 (C(CH3)3), 91.04 
(CH2CCO), 161.09 (CO2tBu), 167.36 (CH2CCO), 178.11 (CH3CCO), 197.55 (COCH)
ppm.
IR-Spekrum (KBr):
?~  = 2970 (m), 1788 (vs), 1725 (vs), 1462 (w), 1380 (w), 1278 (s), 1169 (m), 1098 
(m), 1053 (m), 972 (w), 931 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (CI, Isobutan): 
(m/z) [%] = 341 (100), 295 (M
+·
? C5H9O2, 0.2), 199 (5). 
Elementaranalyse (C21H32O7, M = 396.21 g/mol):
ber: C = 63.62; H = 8.14; 
gef: C = 63.56; H = 7.71. 
5.4.7.8 (1S,4R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxo-2-oxabicyclo[2.2.1]heptan-1-carbon-
säure-(3S)-5-tert-butoxy-3-ethyl-4,5-dioxopentylester [3-epi-98b]
O
O
H3C CH3
H3C O
O
O
O
O
CH3
CH3
420 mg (2 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 168 mg (0.15 mL, 2 
mmol) (E)-Pent-2-enal und 197 mg (0.4 mmol) (R)-2-[(tert-butyldimethylsilyloxy)-
diphenyl-methyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 227 mg (6 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 645 mg (3 mmol) (S)-(?)-Camphansäurechlorid
und 272 mg (4 mmol) Imidazol gemäß AAV 10 geschützt. Im letzten Schritt wird das 
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Rohprodukt mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloser 
Feststoff, welcher in Ethylacetat/Pentan umkristallisiert wurde. 
Ausbeute:    261 mg  (33% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.52  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 85%  (13C-NMR)
(de ? 98% nach Umkristallisation)
Drehwert    [?] 20D  = ?26.4   (c = 1.15; CHCl3)
Schmelzpunkt:   60 ºC   
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.92 (t, 3H, J = 7.42 Hz, CH2CH3), 0.96 (s, 3H, CH3C), 1.05 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.11 (s, 3H, C(CH3)2), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3), 1.64-1.78 (kB, 2H, CH2CH3), 1.80-1.96 
(kB, 2H, CH2CH2O), 1.97-2.17 (kB, 3H, OCCH2CH2), 2.41 (m, 1H, OCCH2CH2), 3.21 
(m, 1H, CHCO), 4.23 (t, 2H, J = 5.49 Hz, CH2O) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 9.70 (CH2CH3), 11.16 (CH3C), 16.71, 16.77 (C(CH3)2), 23.92 (CH2CH3), 27.81 
(C(CH3)3), 28.31 (OCCH2CH2), 28.94 (CH2CH2O), 30.59 (OCCH2CH2), 45.32 
(CHCO), 54.15 (C(CH3)2), 54.76 (CH3C), 63.40 (CH2O), 84.25 (C(CH3)3), 91.04 
(CH2CCO), 161.09 (CO2tBu), 167.41 (CH2CCO), 178.11 (CH3CCO), 197.66 (COCH)
ppm.
IR-Spekrum (KBr):
?~  = 2972 (m), 1782 (vs), 1722 (vs), 1460 (w), 1380 (w), 1277 (s), 1163 (m), 1096 
(m), 1051 (m), 968 (w), 931 (w) cm
?1
.
Die übrigen analytischen Daten entsprechen der Verbindung 5.4.7.7 
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5.4.7.9 (1S,4R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxo-2-oxabicyclo[2.2.1]heptan-1-carbon-
säure-(3S)-5-tert-butoxy-3-isopropyl-4,5-dioxopentylester [98c] 
O
O
H3C CH3
H3C O
O
O
O
O
CH3
CH3H3C
420 mg (2 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 196 mg (0.18 mL, 2 
mmol) (E)-4-Methyl-2-pentenal und 197 mg (0.4 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethyl-
silyloxy)diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 227 mg (6 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 645 mg (3 mmol) (S)-(?)-Camphansäurechlorid
und 272 mg (4 mmol) Imidazol gemäß AAV 10 geschützt. Im letzten Schritt wird das 
Rohprodukt mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloser 
Feststoff, welcher in Ethylacetat/Pentan umkristallisiert wurde. 
Ausbeute:    246 mg  (31% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.72  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 88%  (13C-NMR)
(de ? 98% nach Umkristallisation)
Drehwert    [?] 20D  = ?19.1   (c = 1.00; CHCl3)
Schmelzpunkt:   94 ºC   
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.87 (d, 3H, J = 7.14 Hz, CH(CH3)2), 0.97 (s, 3H, CH3C), 0.99 (d, 3H, J = 6.87 Hz, 
CH(CH3)2), 1.05 (s, 3H, C(CH3)2), 1.12 (s, 3H, C(CH3)2), 1.55 (s, 9H, C(CH3)3), 1.65-
1.85 (kB, 2H, CH2CH2O), 1.90-2.16 (kB, 3H, OCCH2CH2), 2.40 (m, 1H, OCCH2CH2),
3.19 (m, 1H, CHCO), 4.17 (m, 2H, CH2O) ppm. 
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13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 9.70 (CH3C), 16.64, 16.74 (C(CH3)2), 18.67, 20.55 (CH(CH3)2), 25.13 
(CH2CH2O), 27.76 (C(CH3)3), 28.90 (OCCH2CH2), 29.43 (CH(CH3)2), 30.60 
(OCCH2CH2), 49.67 (CHCO), 54.16 (C(CH3)2), 54.70 (CH3C), 63.81 (CH2O), 83.99 
(C(CH3)3), 90.91 (CH2CCO), 161.19 (CO2tBu), 167.17 (CH2CCO), 177.79 (CH3CCO),
197.27 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (KBr):
?~  = 2967 (vs), 1790 (vs), 1731 (vs), 1461 (m), 1377 (w), 1266 (s), 1159 (s), 1105 (s), 
1061 (s), 759 (m) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 309 (M
+·
? C5H9O2, 32), 282 (76), 199 (38), 181 (59), 153 (41), 125 (43), 
109 (38), 83 (52), 57 (100). 
Elementaranalyse (C22H34O7, M = 410.23 g/mol):
ber: C = 64.37; H = 8.35; 
gef: C = 64.08; H = 8.25. 
5.4.7.10 (1S,4R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxo-2-oxabicyclo[2.2.1]heptan-1-
carbonsäure-(3S)-5-tert-butoxy-4,5-dioxo-3-phenylpentylester [98d] 
O
O
H3C CH3
H3C O
O
O
O
O
CH3
420 mg (2 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 264 mg (0.25 mL, 2 
mmol) (E)-Zimtaldehyd und 197 mg (0.4 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethylsilyloxy)-
diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 227 mg (6 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 645 mg (3 mmol) (S)-(?)-Camphansäurechlorid
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und 272 mg (4 mmol) Imidazol gemäß AAV 10 geschützt. Im letzten Schritt wird das 
Rohprodukt mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    222 mg  (25% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.57  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 62%  (13C-NMR)
Drehwert    [?] 20D  = ?14.8   (c = 1.00; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDCl3):
? = 0.97 (s, 3H, CH3C), 1.06 (s, 3H, C(CH3)2), 1.12 (s, 3H, C(CH3)2), 1.34 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.70 (m, 1H, CH2CH2O), 1.90-1.97 (kB, 1H, CH2CH2O), 1.98-2.15 (kB, 2H, 
OCCH2CH2), 2.37-2.53 (kB, 2H, OCCH2CH2), 4.10 (m, 1H, CH2O), 4.24 (m. 1H, 
CH2O), 4.43 (m, 1H, CHPh) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCl3):
? = 9.69 (CH3C), 16.76 (C(CH3)2), 27.51 (C(CH3)3), 28.87 (CH2CH2O), 29.96 
(OCCH2CH2), 30.63 (OCCH2CH2), 50.78 (CHPh), 54.05 (C(CH3)2), 54.98 (CH3C),
62.98 (CH2O), 84.07 (C(CH3)3), 90.86 (CH2CCO), 127.90, 128.83, 128.99 (arom. 
CH), 134.83 (arom. C.), 159.98 (CO2tBu), 167.10 (CH2CCO), 177.75 (CH3CCO),
193.06 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (CHCl3):
?~  = 2974 (m), 1790 (vs), 1735 (vs), 1455 (m), 1372 (w), 1268 (s), 1165 (s), 1108 (s), 
1063 (m), 755 (m), 702 (w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 445 (M
+·
? 1, 0.2), 389 (100), 343 (M
+·
? C5H9O2, 0.4), 199 (1). 
Elementaranalyse (C25H32O7, M = 444.21 g/mol):
ber: C = 67.55; H = 7.26; 
gef: C = 67.15; H = 7.02. 
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5.4.7.11 (1S,4R)-4,7,7-Trimethyl-3-oxo-2-oxabicyclo[2.2.1]heptan-1-carbon-
säure-(3S)-5-tert-butoxy-3-(furan-2-yl)-4,5-dioxopentylester [98e] 
O
O
H3C CH3
H3C O
O
O
O
O
CH3
O
420 mg (2 mmol) des Glyoxylat-Aminonitrils 79 werden mit 488 mg (4 mmol) (E)-3-
(Furan-2-yl)acrolein und 197 mg (0.4 mmol) (S)-2-[(tert-butyldimethylsilyloxy)-
diphenylmethyl]pyrrolidin 46 gemäß AAV 7 umgesetzt. Das Rohprodukt wird 
anschließend mit 227 mg (6 mmol) NaBH4 gemäß AAV 8 reduziert. Die 
Alkoholfunktion wird daraufhin mit 645 mg (3 mmol) (S)-(?)-Camphansäurechlorid
und 272 mg (4 mmol) Imidazol gemäß AAV 10 geschützt. Im letzten Schritt wird das 
Rohprodukt mit 2N AgNO3-Lösung, gemäß AAV 6, 2 Stunden gespalten. Nach 
säulenchromatographischer Reinigung erhält man das Produkt als farbloses Öl. 
Ausbeute:    208 mg  (24% der Theorie) 
DC:     Rf = 0.51  (Et2O/n-Pentan 1:1) 
Diastereomerenüberschuss de = 49%  (13C-NMR)
Drehwert    [?] 20D  = +4.6   (c = 0.90; CHCl3)
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3):
? = 0.98 (s, 3H, CH3C), 1.07 (s, 3H, C(CH3)2), 1.12 (s, 3H, C(CH3)2), 1.45 (s, 9H, 
C(CH3)3), 1.56-1.75 (kB, 2H, CH2CH2O), 1.89-2.05 (kB, 2H, OCCH2CH2), 2.23-2.47 
(kB, 2H, OCCH2CH2), 4.16-4.30 (kB, 2H, CH2O), 4.58 (m, 1H, CHCH2), 6.24 (m, 1H, 
CHCO), 6.37 (m, 1H, CHCHO), 7.38 (m, 1H, CHCHO) ppm. 
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl3):
? = 9.72 (CH3C), 16.76 (C(CH3)2), 27.66 (C(CH3)3), 28.13 (CH2CH2O), 28.94 
(OCCH2CH2), 30.66 (OCCH2CH2), 44.51 (CHCH2), 54.79 (C(CH3)2), 54.21 (CH3C),
62.88 (CH2O), 84.52 (C(CH3)3), 91.04 (CH2CCO), 109.32 (CHCO), 110.95 (CHCHO),
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143.18 (CHCHO), 148.24 (CHCO), 160.23 (CO2tBu), 167.41 (CH2CCO), 178.06 
(CH3CCO), 190.86 (COCH) ppm. 
IR-Spekrum (kapillar):
?~  = 2973 (s), 2934 (m), 1790 (vs), 1741 (vs), 1459 (m), 1395 (w), 1373 (w), 1313 
(w), 1268 (s), 1165 (s), 1107 (s), 1064 (m), 1016 (w), 932 (w), 837 (w), 741 (m), 702 
(w) cm
?1
.
Massenspektrum (EI, 70eV): 
(m/z) [%] = 434 (M
+·
, 2), 378 (18), 333 (M
+·
? C5H9O2, 5), 332 (16), 180 (31), 108 
(100), 83 (14), 57 (68). 
Elementaranalyse (C23H30O8, M = 434.19 g/mol):
ber: C = 63.58; H = 6.96; 
gef: C = 63.19; H = 6.72. 
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6 Anhang
6.1 Abkürzungsverzeichnis 
AAV   Algemeine Arbeitsvorschrift 
Abb.   Abbildung 
abs.   absolut 
Ar   Aromat 
arom.   aromatisch 
ber.   berechnet 
Bn   Benzyl 
br.   breit (NMR) 
Bu   Butyl 
Bz   Benzyloxy 
bzw.   beziehungsweise 
ca.   circa 
CDCl3   Deuterochloroform 
C6D6   deuteriertes Benzol 
CI   Chemische Ionisation (Massenspektroskopie) 
d   Tag(e) 
DAH   3-Desoxy-D-arabino-2-heptulosonsäure 
DC   Dünnschichtchromatographie 
DCM   Dichlormethan 
de   diastereomeric excess, Diastereomerenüberschuss 
dest.    destilliert 
DMF   Dimethylformamid 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
DMPU  Dimethylpropylenharnstoff 
d   day (Tag) 
dr   Diastereomerenverhältnis 
E   Elektrophil 
ee   enantiomeric excess, Enantiomerenüberschuss 
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EI   Elektronische Ionisation (Massenspektroskopie) 
Et   Ethyl 
et al.   et altera 
Et2O   Diethylether 
EtOH   Ethanol 
EWG   electron withdrawing group 
g   Gramm 
gef.   gefunden 
ges.   gesättigt 
h   Stunde(n) 
HMPA  Hexamethylphosphorsäuretriamid
HPLC   High Pressure Liguid Chromatography,  
HRMS  High Resolution Mass Spectroscopy 
HV   Hochvakuum 
i   iso 
IR   Infrarot 
J   Kopplungskonstante 
Kat.   Katalysator 
kB   komplexer Bereich 
KDA   Kaliumdiisopropylamid 
KDG   3-Desoxy-D-arabino-2-hexulosonsäure 
KDN   3-Desoxy-D-glycero-D-galacto-2-nonulosonsäure 
KDO   3-Desoxy-D-manno-2-octulosonsäure 
Kp   Kochpunkt 
LAH   Lithiumaluminiumhydrid 
LDA   Lithiumdiisopropylamid 
M   Molare Masse 
M   Multiplett (NMR); mittel (IR) 
Me   Methyl 
MeOH  Methanol 
MgSO4  Magnesiumsulfat 
Mg   Miligramm 
MHz   Megaherz 
MMPP  Magnesiummonoperoxophtalat-Hexahydrat 
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Moc   Methoxycarbonyl 
MS   Massenspektroskopie 
NMR   Nuclear Magnetic Resonance 
Nu   Nucleophil 
o   ortho
p   para
PEP   Phosphoenolpyruvat 
Ph   Phenyl 
Pirkle-Alkohol (?)-(R)-(9-Anthryl)-2,2,2-trifluorethanol
ppm   parts per million 
Pr   Propyl 
R   organischer Rest 
rac   racemisch 
Rf   Ratio of fronts (Dünnschichtchromatographie) 
Rt   Retentionszeit 
RT    Raumtemperatur 
s   singulett 
SAMP   (S)-1-Amino-2-methoxymethyl-pyrrolidin 
SAEP   (S)-1-Amino-2-(1-ethyl-1-methoxypropyl)-pyrrolidin 
SEP   (S)-2-(1-Ethyl-1-methoxypropyl)-pyrrolidin 
Smp.   Schmelzpunkt 
Tab.   Tabelle 
TBS   tertiär-Butyldimethylsilyl 
tert   tertiär
THF   Tetrahydrofuran 
TMEDA N,N’-Tetramethylethylendiamin
TMPO  Tetramethylpiperidin-N-oxid 
u.a.   unter anderem 
UV   Ultraviolett 
vs   very strong (IR) 
vw   very weak (IR) 
w   weak (IR) 
z.B.   zum Beispiel  
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6.2 Strukturberichte zu den Röntgenstrukturanalysen 
6.2.1  Anhang A: Strukturbericht zu Aminonitril (S,S,S,S)-81e
O
O
H3C CH3
H3C NO2
NC N
O
O
H3C
H3C
O
CH3
Geeignete Kristalle des ?-Aminonitrils (S,S,S,S)-81e wurden durch Umkristallisation 
aus Pentan/Ethylacetat erhalten. Die Summenformel der Verbindung lautet 
C30H39N3O7. Die Abmessungen des Kristalls waren 0.6*0.2*0.2 mm. Die Verbindung 
kristallisiert in der orthorhomischen Raumgruppe P212121 (19), a = 9.5798(5), b = 
16.7352(9), c = 18.2678(9) Å, ? = 90.0°, ? = 90.0°, ? = 90.0°. Bei einem Zellvolumen 
von 2928.7(3) Å3, Z = 4 mit Mber = 553.66 beträgt die Dichte ?cal = 1.256 g/cm3. Es 
wurden 4539 Reflexe am BRUKER PROTEUM2 Diffraktometer bei 150K unter 
Verwendung von CuK?-Strahlung (? = 1.54179 Å) beobachtet. Der 
Absorptionskoeffizient beträgt ? = 0.73 mm?1 mit  Absorptions-korrektur (SADABS). 
4539 Reflexe mit l > 2? (l) wurden in einer Verfeinerung von 517 Parametern 
verwendet. Die Lösung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden (XTAL 3.7). Die 
Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet. Die Verfeinerung konvergierte 
bei einem R-Wert von 0.024 (Rw = 0.026 , w = 1/ [?(F)2] bei einem 
Restelektronendichte von ? = ? 0.20/0.14e/Å3.
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter  
(Angabe äquivalenter isotroper Verschiebungsparameter Ueq 
für anisotrop verfeinterte Atome (Kennzeichnung mit *)
       Atom        x/a            y/b  z/c         Ueq/Å2
O1    0.30136(8)  0.17523(4)  0.34437(4) * 0.0241(4) 
O2    0.17790(8)  0.29082(4)  0.31184(4) * 0.0212(4) 
O3    0.69827(8)  0.38705(4)  0.25094(4) * 0.0190(4) 
O4    0.80104(9)  0.26932(4)  0.27802(4) * 0.0234(4) 
O6    0.89176(9)  0.46992(4)  0.45289(4) * 0.0268(4) 
O7    0.5777(1)   0.52116(5)  0.49458(4) * 0.0336(5) 
O8    0.6498(1)   0.61044(5)  0.41826(5) * 0.0398(5) 
N1    0.4880(1)   0.33224(5)  0.35312(4) * 0.0187(5) 
N2    0.6240(1)   0.54123(6)  0.43504(5) * 0.0261(6) 
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N3    0.6999(1)   0.19676(6)  0.44011(5) * 0.0276(5) 
C1    0.1703(1)   0.20533(6)  0.31933(6) * 0.0233(6) 
C2    0.4179(1)   0.19617(7)  0.29946(7) * 0.0236(6) 
C3    0.4314(1)   0.28669(6)  0.29056(6) * 0.0201(6) 
C4    0.2883(1)   0.31830(6)  0.26536(5) * 0.0195(6) 
C5    0.2792(1)   0.40825(6)  0.26005(5) * 0.0196(6) 
C6    0.2273(2)   0.45541(7)  0.31612(7) * 0.0345(7) 
C7    0.2187(2)   0.53739(7)  0.30858(7) * 0.0351(7) 
C8    0.2602(1)   0.57363(7)  0.24420(6) * 0.0288(7) 
C9    0.3106(2)   0.52688(7)  0.18805(7) * 0.0325(7) 
C10   0.3208(1)   0.44498(7)  0.19593(6) * 0.0266(6) 
C11   0.6389(1)   0.32680(6)  0.36410(5) * 0.0188(5) 
C12   0.6922(1)   0.39951(6)  0.41049(6) * 0.0209(6) 
C13   0.8492(1)   0.39571(7)  0.42273(7) * 0.0252(6) 
C14   1.0207(1)   0.46388(7)  0.49066(6) * 0.0226(6) 
C15   1.0871(1)   0.54478(6)  0.49887(5) * 0.0214(6) 
C16   1.2309(1)   0.55035(7)  0.50944(6) * 0.0248(6) 
C17   1.2936(2)   0.62381(7)  0.52056(6) * 0.0283(7) 
C18   1.2147(2)   0.69261(7)  0.52168(6) * 0.0292(7) 
C19   1.0726(1)   0.68806(7)  0.51013(7) * 0.0307(7) 
C20   1.0091(1)   0.61475(7)  0.49847(7) * 0.0268(7) 
C21   0.7222(1)   0.32317(6)  0.29158(5) * 0.0183(5) 
C22   0.7774(1)   0.40024(6)  0.18050(6) * 0.0215(6) 
C23   0.7573(2)   0.32980(8)  0.12942(6) * 0.0288(7) 
C24   0.7077(2)   0.47454(7)  0.15103(6) * 0.0257(7) 
C25   0.9289(1)   0.41448(8)  0.19924(7) * 0.0290(7) 
C26   0.0697(2)   0.19030(8)  0.38104(7) * 0.0294(7) 
C27   0.1232(2)   0.16666(8)  0.24808(7) * 0.0285(7) 
C28   0.6781(1)   0.25269(7)  0.40569(6) * 0.0198(6) 
C29   0.4104(1)   0.32443(8)  0.42231(6) * 0.0238(6) 
C30   0.6458(2)   0.47853(7)  0.37719(6) * 0.0231(6) 
H2a   0.408(1)    0.1700(7)   0.2490(7)     0.023(3) 
H24a  0.752(2)    0.4902(8)   0.1037(8)     0.033(3) 
H3    0.492(1)    0.2977(6)   0.2488(6)     0.017(3) 
H30b  0.711(1)    0.5017(7)   0.3431(6)     0.016(3) 
H27a  0.103(2)    0.1079(9)   0.2562(7)     0.038(4) 
H25b  0.974(2)    0.3684(8)   0.2199(7)     0.028(3) 
H12   0.651(2)    0.3938(8)   0.4583(7)     0.029(3) 
H16   1.290(2)    0.5019(8)   0.5081(6)     0.031(3) 
H10   0.355(2)    0.4115(9)   0.1557(8)     0.042(4) 
H20   0.913(2)    0.6114(7)   0.4911(6)     0.021(3) 
H4    0.273(1)    0.2958(6)   0.2152(6)     0.016(3) 
H13b  0.904(1)    0.3862(7)   0.3764(7)     0.024(3) 
H23a  0.792(2)    0.3467(7)   0.0792(7)     0.030(3) 
H29a  0.434(2)    0.2723(9)   0.4494(7)     0.034(3) 
H24b  0.605(2)    0.4650(8)   0.1423(7)     0.032(3) 
H13a  0.874(2)    0.3503(8)   0.4579(7)     0.036(4) 
H14b  1.083(2)    0.4267(8)   0.4643(7)     0.027(3) 
H30a  0.557(2)    0.4739(7)   0.3543(7)     0.028(3) 
H25a  0.977(2)    0.4287(8)   0.1554(8)     0.040(4) 
H63   0.198(2)    0.4299(8)   0.3603(8)     0.037(4) 
H23c  0.656(2)    0.3188(8)   0.1244(7)     0.032(3) 
H24c  0.716(1)    0.5185(8)   0.1880(7)     0.024(3) 
H29b  0.313(2)    0.3245(8)   0.4121(6)     0.028(3) 
H14a  1.001(2)    0.4388(8)   0.5390(7)     0.033(3) 
H23b  0.807(2)    0.2825(9)   0.1469(7)     0.035(4) 
H27b  0.190(2)    0.1726(8)   0.2084(7)     0.033(3) 
H27c  0.041(2)    0.1922(9)   0.2308(8)     0.038(4) 
H26b  0.104(2)    0.2195(9)   0.4258(8)     0.039(4) 
H7    0.183(2)    0.5698(8)   0.3493(8)     0.036(4) 
H2b   0.497(2)    0.1733(8)   0.3240(7)     0.028(3) 
H8    0.252(2)    0.6311(9)   0.2383(6)     0.029(3) 
H26a  0.067(2)    0.1317(8)   0.3916(7)     0.031(3) 
H25c  0.943(2)    0.4610(9)   0.2340(8)     0.038(4) 
H18   1.256(1)    0.7439(8)   0.5319(6)     0.026(3) 
H29c  0.434(2)    0.3722(8)   0.4545(7)     0.036(4) 
H17   1.388(2)    0.6275(9)   0.5280(8)     0.037(4) 
H26c -0.023(2)    0.2081(8)   0.3676(7)     0.031(3) 
H9    0.335(2)    0.5502(9)   0.1421(8)     0.040(4) 
H19   1.020(2)    0.737(1)    0.5090(8)     0.046(4) 
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Atomare Verschiebungsparameter 
  Atom       U11           U22            U33           U12            U13          U23
O1    0.0162(4)   0.0190(4)   0.0370(4)  -0.0004(3)  -0.0029(3)  0.0055(3) 
O2    0.0157(4)   0.0184(4)   0.0295(4)   0.0005(3)   0.0020(3)  0.0039(3) 
O3    0.0178(4)   0.0181(4)   0.0211(3)   0.0008(3)   0.0022(3)  0.0019(3) 
O4    0.0224(5)   0.0197(4)   0.0282(4)   0.0038(4)   0.0019(3)  0.0003(3) 
O6    0.0218(5)   0.0215(4)   0.0371(4)   0.0020(4)  -0.0102(4)  0.0064(3) 
O8    0.0441(6)   0.0205(5)   0.0549(5)  -0.0009(4)  -0.0015(5)  0.0083(4) 
O7    0.0326(6)   0.0380(5)   0.0302(5)   0.0094(4)   0.0013(4)  0.0081(4) 
N1    0.0156(5)   0.0197(5)   0.0209(4)   0.0005(4)   0.0008(4)  0.0007(4) 
N2    0.0211(6)   0.0244(5)   0.0328(5)   0.0032(5)  -0.0050(5)  0.0060(4) 
N3    0.0276(6)   0.0259(5)   0.0294(5)  -0.0005(5)  -0.0026(4)  0.0035(4) 
C1    0.0172(7)   0.0171(5)   0.0354(6)   0.0002(5)  -0.0022(5)  0.0049(5) 
C2    0.0144(6)   0.0220(6)   0.0346(7)   0.0017(5)  -0.0005(5)  0.0015(5) 
C3    0.0168(6)   0.0205(6)   0.0232(6)  -0.0016(5)   0.0006(5)  0.0019(4) 
C4    0.0176(6)   0.0202(6)   0.0208(5)  -0.0007(5)   0.0003(5)  0.0011(4) 
C5    0.0155(6)   0.0209(6)   0.0224(5)   0.0006(5)  -0.0039(5)  0.0011(4) 
C6    0.0499(9)   0.0273(6)   0.0264(6)   0.0079(6)   0.0076(6)  0.0054(5) 
C7    0.0497(9)   0.0258(6)   0.0297(6)   0.0080(6)   0.0065(6)  0.0017(5) 
C8    0.0305(8)   0.0173(6)   0.0386(6)   0.0004(5)   0.0002(6)  0.0022(5) 
C9    0.0411(9)   0.0242(6)   0.0323(6)  -0.0015(6)   0.0099(6)  0.0063(5) 
C10   0.0296(8)   0.0250(6)   0.0252(6)   0.0004(5)   0.0051(5)  0.0004(5) 
C11   0.0172(6)   0.0175(5)   0.0219(5)  -0.0004(5)  -0.0011(5)  0.0011(4) 
C12   0.0215(6)   0.0196(6)   0.0216(6)   0.0004(5)  -0.0009(5)  0.0013(4) 
C13   0.0220(7)   0.0212(6)   0.0324(6)  -0.0001(5)  -0.0045(6)  0.0065(5) 
C14   0.0181(7)   0.0236(6)   0.0262(6)   0.0014(5)  -0.0033(5)  0.0032(5) 
C15   0.0205(7)   0.0244(6)   0.0193(5)   0.0003(5)   0.0013(5)  0.0004(4) 
C16   0.0211(7)   0.0258(6)   0.0275(5)   0.0027(6)  -0.0009(5)  0.0025(5) 
C17   0.0182(7)   0.0312(7)   0.0355(6)  -0.0021(6)  -0.0009(6)  0.0003(5) 
C18   0.0254(7)   0.0242(7)   0.0379(6)  -0.0047(6)   0.0011(6)  0.0030(5) 
C19   0.0248(8)   0.0225(6)   0.0449(7)   0.0026(6)  -0.0010(6)  0.0054(5) 
C20   0.0163(7)   0.0274(7)   0.0367(6)   0.0012(5)   0.0000(5)  0.0017(5) 
C21   0.0150(6)   0.0163(6)   0.0237(5)  -0.0021(5)  -0.0024(5)  0.0015(4) 
C22   0.0208(6)   0.0237(6)   0.0200(5)  -0.0003(5)   0.0049(5)  0.0025(4) 
C23   0.0344(9)   0.0277(7)   0.0242(6)   0.0016(6)   0.0010(6)  0.0024(5) 
C24   0.0249(7)   0.0255(6)   0.0266(6)   0.0001(6)   0.0019(6)  0.0040(5) 
C25   0.0204(7)   0.0310(7)   0.0356(7)  -0.0020(6)   0.0029(6)  0.0058(6) 
C26   0.0218(8)   0.0265(7)   0.0399(7)  -0.0020(6)   0.0007(6)  0.0082(5) 
C28   0.0153(6)   0.0219(6)   0.0223(5)  -0.0006(5)   0.0002(5)  0.0019(5) 
C27   0.0218(7)   0.0231(7)   0.0407(7)  -0.0012(6)  -0.0035(6)  0.0007(5) 
C29   0.0176(7)   0.0291(7)   0.0246(5)   0.0006(6)   0.0043(5)  0.0001(5) 
C30   0.0227(7)   0.0213(6)   0.0253(6)   0.0011(5)  -0.0024(6)  0.0032(5) 
H2a   0.023(3) 
H24a  0.033(3) 
H3    0.017(3) 
H30b  0.016(3) 
H27a  0.038(4) 
H25b  0.028(3) 
H12   0.029(3) 
H16   0.031(3) 
H10   0.042(4) 
H20   0.021(3) 
H4    0.016(3) 
H13b  0.024(3) 
H23a  0.030(3) 
H29a  0.034(3) 
H24b  0.032(3) 
H13a  0.036(4) 
H14b  0.027(3) 
H30a  0.028(3) 
H25a  0.040(4) 
H63   0.037(4) 
H23c  0.032(3) 
H24c  0.024(3) 
H29b  0.028(3) 
H14a  0.033(3) 
H23b  0.035(4) 
H27b  0.033(3) 
H27c  0.038(4) 
H26b  0.039(4) 
H7    0.036(4) 
H2b   0.028(3) 
H8    0.029(3) 
H26a  0.031(3) 
H25c  0.038(4) 
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H18   0.026(3) 
H29c  0.036(4) 
H17   0.037(4) 
H26c  0.031(3) 
H9    0.040(4) 
H19   0.046(4) 
H19   0.046(4) 
Bindungslängen (Å) 
O1-C1            1.428(1) 
O1-C2            1.429(1) 
O3-C21           1.321(1) 
O3-C22           1.509(1) 
O6-C13           1.418(1) 
O6-C14           1.419(1) 
O2-C4            1.432(1) 
O2-C1            1.439(1) 
O8-N2            1.223(1) 
O7-N2            1.222(1) 
O4-C21           1.202(1) 
N2-C30           1.504(1) 
N1-C11           1.463(1) 
N1-C29           1.472(1) 
N1-C3            1.477(1) 
N3-C28           1.147(2) 
C5-C10           1.381(1) 
C5-C6            1.385(2) 
C5-C4            1.511(1) 
C21-C11          1.548(1) 
C1-C26           1.504(2) 
C1-C27           1.522(2) 
C16-H16 X.99(1)
C16-C17          1.384(2) 
C16-C15          1.394(2) 
C22-C24          1.510(2) 
C22-C25          1.510(2) 
C22-C23          1.516(2) 
C4-H4             1.00(1) 
C4-C3            1.539(2) 
C28-C11          1.502(2) 
C10-H10 X.98(2)
C10-C9           1.382(2) 
C3-H3 x X.98(1)
C3-C2            1.529(2) 
C15-C20          1.390(2) 
C15-C14          1.503(2) 
C11-C12          1.568(1) 
C2-H2b X.96(1)
C2-H2a            1.02(1) 
C17-H17 X.91(2)
C17-C18          1.378(2) 
C12-H12 X.96(1)
C12-C13          1.522(2) 
C12-C30          1.522(2) 
C27-H27c X.95(2)
C27-H27b X.97(1)
C27-H27a          1.01(2) 
C29-H29b X.95(2)
C29-H29c          1.02(1) 
C29-H29a          1.03(1) 
C8-H8 X.97(1)
C8-C9            1.377(2) 
C8-C7            1.382(2) 
C20-H20 cc X.93(2)
C20-C19          1.386(2) 
C30-H30a XX.95(2)
C30-H30b XXX.96(1)
C18-H18 XXX.96(1)
C18-C19 XXXX1.380(2)
C19-H19 x  .96(2) 
C24-H24a x 1.00(1) 
C24-H24c x 1.00(1) 
C24-H24b x 1.01(2) 
C9-H9 x  .96(1) 
C26-H26c x  .97(2) 
C26-H26a x 1.00(1) 
C26-H26b x 1.01(1) 
C25-H25a x  .95(2) 
C25-H25b x  .96(1) 
C25-H25c x 1.01(1) 
C13-H13b x 1.01(1) 
C13-H13a x 1.02(1) 
C23-H23b x  .98(2) 
C23-H23c x  .99(2) 
C23-H23a x 1.02(1) 
C7-H7 x  .98(1) 
C7-C6            1.381(2) 
C6-H63 x     .96(1) 
C14-H14b x     .99(1) 
C14-H14a x    1.00(1) 
Bindungswinkel (°)
C1-O1-C2               114.61(8) 
C21-O3-C22             120.69(8) 
C13-O6-C14             112.14(8) 
C4-O2-C1 xx       114.39(8) 
O7-N2-O8 x         123.8(1) 
O7-N2-C30              118.96(9) 
O8-N2-C30              117.16(9) 
C11-N1-C29             112.08(8) 
C11-N1-C3              115.91(8) 
C29-N1-C3              115.67(9) 
C10-C5-C6 x         118.5(1) 
C10-C5-C4              118.75(9) 
C6-C5-C4               122.75(9) 
O4-C21-O3              126.85(9) 
O4-C21-C11             121.99(9) 
O3-C21-C11             111.10(9) 
O1-C1-O2               109.68(9) 
O1-C1-C26              105.32(9) 
O1-C1-C27              112.63(9) 
O2-C1-C26              105.65(9) 
O2-C1-C27              110.88(9) 
C26-C1-C27 x       112.3(1) 
H16-C16-C17 x       119.1(9) 
H16-C16-C15 x       120.3(9) 
C17-C16-C15 x        120.6(1) 
O3-C22-C24             101.69(9) 
O3-C22-C25             108.19(9) 
O3-C22-C23             110.33(9) 
C24-C22-C25 x       112.0(1) 
C24-C22-C23 x        111.4(1) 
C25-C22-C23 x        112.6(1) 
H4-C4-O2 x        108.4(7) 
H4-C4-C5 x           107.9(6) 
H4-C4-C3 x        105.9(7) 
O2-C4-C5               108.37(8) 
O2-C4-C3               111.71(8) 
C5-C4-C3               114.41(9) 
N3-C28-C11 x      175.4(1) 
H10-C10-C5 x      118.5(9) 
H10-C10-C9 x      120.8(9) 
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C5-C10-C9 x        120.6(1) 
H3-C3-N1 x        106.8(7) 
H3-C3-C2 x        108.7(6) 
H3-C3-C4 x      103.3(7) 
N1-C3-C2               117.39(9) 
N1-C3-C4               112.39(9) 
C2-C3-C4               107.29(9) 
C20-C15-C16 x       118.4(1) 
C20-C15-C14 x          122.0(1) 
C16-C15-C14 x       119.5(1) 
N1-C11-C28             111.58(9) 
N1-C11-C21             113.24(8) 
N1-C11-C12             110.34(8) 
C28-C11-C21            105.78(8) 
C28-C11-C12            106.61(8) 
C21-C11-C12            108.98(9) 
H2b-C2-H2a xxx        109(1) 
H2b-C2-O1 x        104.5(8) 
H2b-C2-C3 x        112.2(8) 
H2a-C2-O1 x     109.7(7) 
H2a-C2-C3 x         109.6(7) 
O1-C2-C3               111.71(9) 
H17-C17-C18 x        118.8(9) 
H17-C17-C16 x      120.7(9) 
C18-C17-C16 x      120.4(1) 
H12-C12-C13 x     105.4(9) 
H12-C12-C30 x      109.2(8) 
H12-C12-C11 x       106.3(8) 
C13-C12-C30 x        112.6(1) 
C13-C12-C11            111.63(9) 
C30-C12-C11            111.28(9) 
H27c-C27-H27b xxx       105(1) 
H27c-C27-H27a xxx        109(1) 
H27c-C27-C1 x     109.8(8) 
H27b-C27-H27a xxx     109(1) 
H27b-C27-C1 x     113.6(9) 
H27a-C27-C1 x      110.1(7) 
H29b-C29-H29c xxx      109(1) 
H29b-C29-H29a xxx    108(1) 
H29b-C29-N1 x     109.1(7) 
H29c-C29-H29a xxx     110(1) 
H29c-C29-N1 x      108.2(8) 
H29a-C29-N1 x       112.1(8) 
H8-C8-C9 x        120.5(7) 
H8-C8-C7 x x      120.5(7) 
C9-C8-C7 x     119.0(1) 
H20-C20-C19 x       120.6(7) 
H20-C20-C15 x      118.8(7) 
C19-C20-C15 x      120.6(1) 
H30a-C30-H30b xxx      109(1) 
H30a-C30-N2 x   103.9(8) 
H30a-C30-C12 x      111.5(8) 
H30b-C30-N2 x       105.3(7) 
H30b-C30-C12 x       114.8(7) 
N2-C30-C12             111.46(9) 
H18-C18-C17 x      121.6(8) 
H18-C18-C19 x      118.8(8) 
C17-C18-C19 x       119.5(1) 
H19-C19-C18 xxx       118(1) 
H19-C19-C20 xxx     121(1) 
C18-C19-C20 x     120.4(1) 
H24a-C24-H24c xxx      111(1) 
H24a-C24-H24b xxx      108(1) 
H24a-C24-C22 x    109.8(8) 
H24c-C24-H24b xxx     107(1) 
H24c-C24-C22 x     109.3(7) 
H24b-C24-C22 x      110.9(7) 
H9-C9-C8 x     120.6(9) 
H9-C9-C10 x      118.6(9) 
C8-C9-C10 x     120.7(1) 
H26c-C26-H26a xxx      109(1) 
H26c-C26-H26b xxx    111(1) 
H26c-C26-C1 x    110.2(8) 
H26a-C26-H26b cxx    109(1) 
H26a-C26-C1             109.0(8) 
H26b-C26-C1             108.6(9) 
H25a-C25-H25b x x    108(1) 
H25a-C25-H25c xx    106(1) 
H25a-C25-C22 xx     108(1) 
H25b-C25-H25c xx     108(1) 
H25b-C25-C22            113.4(9) 
H25c-C25-C22            113.2(9) 
H13b-C13-H13a xx    107(1) 
H13b-C13-O6             108.4(7) 
H13b-C13-C12            113.3(8) 
H13a-C13-O6             109.9(8) 
H13a-C13-C12            110.5(9) 
O6-C13-C12             107.73(9) 
H23b-C23-H23c xx       111(1) 
H23b-C23-H23a xx    111(1) 
H23b-C23-C22            111.6(8) 
H23c-C23-H23a xx     107(1) 
H23c-C23-C22            109.0(7) 
H23a-C23-C22            107.4(7) 
H7-C7-C6                119.5(8) 
H7-C7-C8                120.2(8) 
C6-C7-C8                120.2(1) 
H63-C6-C7               120.7(9) 
H63-C6-C5               118.4(9) 
C7-C6-C5                120.9(1) 
H14b-C14-H14a xx     107(1) 
H14b-C14-O6             109.6(8) 
H14b-C14-C15            111.0(8) 
H14a-C14-O6             107.0(9) 
H14a-C14-C15            111.8(8) 
O6-C14-C15             110.67(9) 
Diederwinkel (°) 
C2-O1-C1-O2                    -56.1(1) 
C2-O1-C1-C27                    67.9(1) 
C2-O1-C1-C26                 -169.33(9) 
C1-O1-C2-C3                     56.7(1) 
C1-O1-C2-H2a                   -65.0(7) 
C1-O1-C2-H2b                   178.2(8) 
C22-O3-C21-O4                   -2.4(2) 
C22-O3-C21-C11                174.78(8) 
C21-O3-C22-C24                175.35(9) 
C21-O3-C22-C25                 -66.5(1) 
C21-O3-C22-C23                  57.1(1) 
C14-O6-C13-C12                158.40(9) 
C14-O6-C13-H13b                -78.7(8) 
C14-O6-C13-H13a                 37.9(9) 
C13-O6-C14-C15                160.27(9) 
C13-O6-C14-H14b                 37.5(8) 
C13-O6-C14-H14a                -77.6(8) 
C4-O2-C1-O1                     55.5(1) 
C4-O2-C1-C27                   -69.5(1) 
C4-O2-C1-C26                  168.60(9) 
C1-O2-C4-C5                   177.46(8) 
C1-O2-C4-C3                    -55.6(1) 
C1-O2-C4-H4                     60.6(7) 
O8-N2-C30-C12                  147.3(1) 
O8-N2-C30-H30b                  22.1(8) 
O8-N2-C30-H30a                 -92.5(8) 
O7-N2-C30-C12                  -35.2(2) 
O7-N2-C30-H30b                -160.3(8) 
O7-N2-C30-H30a                  85.0(8) 
C11-N1-C3-C4                 -158.91(8) 
C11-N1-C3-C2                    76.0(1) 
C11-N1-C3-H3                   -46.3(7) 
C29-N1-C3-C4                    66.9(1) 
C29-N1-C3-C2                   -58.3(1) 
C29-N1-C3-H3                   179.5(7) 
C3-N1-C11-C21                   36.3(1) 
C3-N1-C11-C28                  -82.9(1) 
C3-N1-C11-C12                 158.79(8) 
C29-N1-C11-C21                172.12(9) 
C29-N1-C11-C28                  52.9(1) 
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C29-N1-C11-C12                 -65.4(1) 
C3-N1-C29-H29a                  79.9(9) 
C3-N1-C29-H29b                 -40.0(8) 
C3-N1-C29-H29c                -159.0(9) 
C11-N1-C29-H29a                -56.0(9) 
C11-N1-C29-H29b               -175.9(8) 
C11-N1-C29-H29c                 65.1(9) 
C10-C5-C4-O2                  -148.2(1) 
C10-C5-C4-C3                    86.5(1) 
C10-C5-C4-H4                   -31.0(8) 
C6-C5-C4-O2                     30.1(1) 
C6-C5-C4-C3                    -95.3(1) 
C6-C5-C4-H4                    147.2(8) 
C4-C5-C10-C9                   178.2(1) 
C4-C5-C10-H10 xx            0(1) 
C6-C5-C10-C9                     -.1(2) 
C6-C5-C10-H10 xx         -178(1) 
C4-C5-C6-C7                   -179.0(1) 
C4-C5-C6-H63 xx              1(1) 
C10-C5-C6-C7                     -.7(2) 
C10-C5-C6-H63 xx         180(1) 
O3-C21-C11-N1                   59.1(1) 
O3-C21-C11-C28               -178.43(9) 
O3-C21-C11-C12                 -64.1(1) 
O4-C21-C11-N1                 -123.6(1) 
O4-C21-C11-C28                  -1.1(1) 
O4-C21-C11-C12                 113.2(1) 
O1-C1-C27-H27a xx           66(1) 
O1-C1-C27-H27b                 -57.3(9) 
O1-C1-C27-H27c xx      -174(1) 
O2-C1-C27-H27a xx         -171(1) 
O2-C1-C27-H27b                  66.0(9) 
O2-C1-C27-H27c xx        -51(1) 
C26-C1-C27-H27a xx          -53(1) 
C26-C1-C27-H27b               -176.0(9) 
C26-C1-C27-H27c xx      67(1) 
O1-C1-C26-H26b xx     59.9(9) 
O1-C1-C26-H26a                 -59.1(8) 
O1-C1-C26-H26c                -178.7(8) 
O2-C1-C26-H26b                 -56.2(9) 
O2-C1-C26-H26a                -175.1(8) 
O2-C1-C26-H26c                  65.2(8) 
C27-C1-C26-H26b               -177.2(9) 
C27-C1-C26-H26a                 63.9(8) 
C27-C1-C26-H26c                -55.7(8) 
C17-C16-C15-C20                  1.1(2) 
C17-C16-C15-C14               -177.0(1) 
H16-C16-C15-C20               -177.7(8) 
H16-C16-C15-C14                  4.2(8) 
C15-C16-C17-C18                   .3(2) 
C15-C16-C17-H17 xx      179(1) 
H16-C16-C17-C18                179.1(8) 
H16-C16-C17-H17 xx           -2(1) 
O3-C22-C24-H24a                179.6(9) 
O3-C22-C24-H24b                -60.5(8) 
O3-C22-C24-H24c                 57.5(8) 
C25-C22-C24-H24a                64.3(9) 
C25-C22-C24-H24b              -175.9(8) 
C25-C22-C24-H24c               -57.8(8) 
C23-C22-C24-H24a               -62.9(9) 
C23-C22-C24-H24b                57.0(8) 
C23-C22-C24-H24c               175.1(8) 
O3-C22-C25-H25b                 66.4(9) 
O3-C22-C25-H25a               -173.6(9) 
O3-C22-C25-H25c                -57.0(9) 
C24-C22-C25-H25b               177.7(9) 
C24-C22-C25-H25a               -62.3(9) 
C24-C22-C25-H25c                54.3(9) 
C23-C22-C25-H25b               -55.8(9) 
C23-C22-C25-H25a                64.2(9) 
C23-C22-C25-H25c              -179.2(9) 
O3-C22-C23-H23a                166.6(9) 
O3-C22-C23-H23c                 51.5(8) 
O3-C22-C23-H23b xx        -71(1) 
C24-C22-C23-H23a                54.4(9) 
C24-C22-C23-H23c               -60.7(8) 
C24-C22-C23-H23b xx     177(1) 
C25-C22-C23-H23a               -72.4(9) 
C25-C22-C23-H23c               172.4(8) 
C25-C22-C23-H23b xxx        50(1) 
O2-C4-C3-N1                    -79.1(1) 
O2-C4-C3-C2                     51.4(1) 
O2-C4-C3-H3                    166.1(7) 
C5-C4-C3-N1                     44.5(1) 
C5-C4-C3-C2                   174.98(9) 
C5-C4-C3-H3                    -70.3(7) 
H4-C4-C3-N1                    163.2(7) 
H4-C4-C3-C2                    -66.4(7) 
H4-C4-C3-H3                     48.4(9) 
N3-C28-C11-N1 xx          -36(1) 
N3-C28-C11-C21 xx       -159(1) 
N3-C28-C11-C12 xx          85(1) 
C5-C10-C9-C8                      .7(2) 
C5-C10-C9-H9 xx       -176(1) 
H10-C10-C9-C8 xx          179(1) 
H10-C10-C9-H9 xx         2(2) 
N1-C3-C2-O1                     75.9(1) 
N1-C3-C2-H2a                  -162.3(8) 
N1-C3-C2-H2b                   -41.1(8) 
C4-C3-C2-O1                    -51.7(1) 
C4-C3-C2-H2a                    70.1(8) 
C4-C3-C2-H2b                  -168.7(8) 
H3-C3-C2-O1                   -162.8(8) 
H3-C3-C2-H2a xx         -41(1) 
H3-C3-C2-H2b xx           80(1) 
C16-C15-C20-C19                 -1.6(2) 
C16-C15-C20-H20                179.5(8) 
C14-C15-C20-C19                176.5(1) 
C14-C15-C20-H20                 -2.4(8) 
C16-C15-C14-O6               -156.94(9) 
C16-C15-C14-H14b               -35.0(8) 
C16-C15-C14-H14a                83.8(9) 
C20-C15-C14-O6                  25.0(1) 
C20-C15-C14-H14b               147.0(8) 
C20-C15-C14-H14a               -94.2(9) 
N1-C11-C12-C30                 -53.1(1) 
N1-C11-C12-C13               -179.85(8) 
N1-C11-C12-H12                  65.7(9) 
C21-C11-C12-C30                 71.8(1) 
C21-C11-C12-C13                -54.9(1) 
C21-C11-C12-H12               -169.4(9) 
C28-C11-C12-C30               -174.5(1) 
C28-C11-C12-C13                 58.8(1) 
C28-C11-C12-H12                -55.6(9) 
C16-C17-C18-C19                 -1.3(2) 
C16-C17-C18-H18                176.7(8) 
H17-C17-C18-C19 xx         180(1) 
H17-C17-C18-H18 xx          -2(1) 
C11-C12-C30-N2                 149.0(1) 
C11-C12-C30-H30b               -91.4(8) 
C11-C12-C30-H30a                33.4(8) 
C13-C12-C30-N2                 -84.8(1) 
C13-C12-C30-H30b                34.8(8) 
C13-C12-C30-H30a               159.5(8) 
H12-C12-C30-N2                  31.9(9) 
H12-C12-C30-H30b xx         152(1) 
H12-C12-C30-H30a xx         -84(1) 
C11-C12-C13-O6                169.47(8) 
C11-C12-C13-H13b                49.6(7) 
C11-C12-C13-H13a               -70.5(8) 
C30-C12-C13-O6                  43.5(1) 
C30-C12-C13-H13b               -76.4(7) 
C30-C12-C13-H13a               163.5(8) 
H12-C12-C13-O6                 -75.5(8) 
H12-C12-C13-H13b xx       165(1) 
H12-C12-C13-H13a xx          45(1) 
C7-C8-C9-C10 xx    -.6(2) 
C7-C8-C9-H9 xx       177(1) 
H8-C8-C9-C10 xx         -180(1) 
H8-C8-C9-H9 xx         -2(1) 
C9-C8-C7-C6                      -.2(2) 
C9-C8-C7-H7 xx         180(1) 
H8-C8-C7-C6 xx         179(1) 
H8-C8-C7-H7 xx       -1(1) 
131
Anhang
C15-C20-C19-C18                   .6(2) 
C15-C20-C19-H19 xx        179(1) 
H20-C20-C19-C18                179.5(8) 
H20-C20-C19-H19 xx       -2(1) 
C17-C18-C19-C20                   .9(2) 
C17-C18-C19-H19 xx     -177(1) 
H18-C18-C19-C20 xx    -177.2(8) 
H18-C18-C19-H19 xx          5(1) 
C8-C7-C6-C5                       .9(2) 
C8-C7-C6-H63 xx           -180(1) 
H7-C7-C6-C5 xx        -179(1) 
H7-C7-C6-H63 xx           0(2) 
6.2.2  Anhang B: Strukturbericht zu ?-Ketoester (S,S,R)-(98b)
O
O
H3C CH3
H3C O
O
O
O
O
CH3
CH3
Geeignete Kristalle des ?-Ketoesters (3-epi)-98b wurden durch Umkristallisation aus 
Pentan/Ethylacetat erhalten. Die Summenformel der Verbindung lautet C21H32O7. Die 
Abmessungen des Kristalls waren 0.4*0.4*0.4 mm.Die Verbindung kristallisiert in der 
orthorhomischen Raumgruppe P212121 (19), a = 6.2518(6), b = 9.876(2), c = 35.87(2) 
Å, ? = 90.0°, ? = 90.0°, ? = 90.0°. Bei einem Zellvolumen von 2214.7(13) Å3, Z = 4 mit 
Mber = 398.48 beträgt die Dichte ?cal = 1.189 g/cm3. Es wurden 2458 Reflexe am 
ENRAF-NONIUS CAD4 Diffraktometer bei 298K unter Verwendung von CuK?-
Strahlung (? = 1.54179 Å) beobachtet. Der Absorptionskoeffizient beträgt ? = 0.729 
mm?1, ohne Absorptionskorrektur. 2454 Reflexe mit l > 2? (l) wurden in einer 
Verfeinerung von 253 Parametern verwendet. Die Lösung der Struktur erfolgte mit 
direkten Methoden (XTAL 3.7). Die Positionen der Wasserstoffatome wurden 
berechnet. Die Verfeinerung konvergierte bei einem R-Wert von 0.066 (Rw = 0.072 , 
w = 1/ ?2 (F) bei einem Restelektronendichte von ? = ? 0.47/0.39e/Å3.
Atompositionale und isotropische Verschiebungsparameter 
(Angabe äquivalenter isotroper Verschiebungsparameter Ueq 
für anisotrop verfeinterte Atome (Kennzeichnung mit *)
       Atom        x/a            y/b  z/c         Ueq/Å2
O1    0.5432(6)   0.9925(4)   0.30856(9) * 0.077(3) 
O2    0.6002(5)   0.8723(3)   0.36111(9) * 0.050(2) 
O3    0.8405(7)   0.7914(5)   0.4481(1)  * 0.084(3) 
O4    0.5075(6)   0.7849(4)   0.42544(9) * 0.053(2) 
O5    0.7036(7)   0.4907(5)   0.4062(1)  * 0.081(3) 
O6    0.2284(7)   0.4681(6)   0.3590(1)  * 0.096(4) 
O7    0.5598(5)   0.4984(4)   0.33727(8) * 0.059(2) 
C1    0.6619(9)   0.9615(6)   0.3333(2)  * 0.057(4) 
C2    0.8889(7)   1.0031(5)   0.3415(1)  * 0.054(3) 
C3    0.8806(7)   1.0032(6)   0.3853(1)  * 0.050(3) 
C4    0.7835(8)   0.8598(5)   0.3865(1)  * 0.041(3) 
C5    0.9456(8)   0.7726(5)   0.3656(1)  * 0.061(3) 
C6    1.0143(9)   0.8695(6)   0.3325(2)  * 0.065(4) 
C7    0.965(1)    1.1260(6)   0.3204(2)  * 0.089(5) 
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C8    1.0999(9)   1.0170(6)   0.4033(2)  * 0.073(4) 
C9    0.731(1)    1.1110(6)   0.4008(2)  * 0.078(5) 
C10   0.7152(9)   0.8097(6)   0.4229(2)  * 0.055(4) 
C11   0.4257(9)   0.7398(5)   0.4625(1)  * 0.066(4) 
C12   0.4530(9)   0.5875(6)   0.4673(1)  * 0.062(4) 
C13   0.3567(8)   0.5076(6)   0.4342(1)  * 0.055(3) 
C14   0.514(1)    0.4962(6)   0.4024(1)  * 0.053(3) 
C15   0.4172(9)   0.4876(6)   0.3638(1)  * 0.059(3) 
C16   0.5056(8)   0.4946(6)   0.2970(1)  * 0.052(3) 
C17   0.404(1)    0.3648(6)   0.2876(2)  * 0.080(5) 
C18   0.361(1)    0.6145(6)   0.2893(2)  * 0.079(5) 
C19   0.719(1)    0.511(1)    0.2798(1)  * 0.098(5) 
C20   0.304(1)    0.3604(7)   0.4458(2)  * 0.092(5) 
C21   0.115(1)    0.3514(9)   0.4734(2)  * 0.125(6) 
H12b  0.3834(-)   0.5978(-)   0.4930(-)  * 0.081(-) 
H12a  0.6334(-)   0.5498(-)   0.4677(-)  * 0.081(-) 
H13   0.2257(-)   0.5556(-)   0.4265(-)  * 0.076(-) 
H11a  0.5002(-)   0.7878(-)   0.4821(-)  * 0.086(-) 
H11b  0.2756(-)   0.7653(-)   0.4648(-)  * 0.086(-) 
H6a   0.9714(-)   0.8293(-)   0.3082(-)  * 0.088(-) 
H6b   1.1660(-)   0.8792(-)   0.3312(-)  * 0.088(-) 
H9a   0.7940(-)   1.1981(-)   0.3992(-)  * 0.108(-) 
H9b   0.6005(-)   1.1130(-)   0.3856(-)  * 0.108(-) 
H9c   0.6912(-)   1.0917(-)   0.4255(-)  * 0.108(-) 
H19a  0.7790(-)   0.5995(-)   0.2869(-)  * 0.147(-) 
H19b  0.8172(-)   0.4444(-)   0.2884(-)  * 0.147(-) 
H19c  0.7137(-)   0.5093(-)   0.2534(-)  * 0.147(-) 
H17a  0.2694(-)   0.3560(-)   0.2985(-)  * 0.115(-) 
H17b  0.3916(-)   0.3562(-)   0.2608(-)  * 0.115(-) 
H17c  0.4950(-)   0.2913(-)   0.2958(-)  * 0.115(-) 
H8a   1.1486(-)   1.1110(-)   0.4023(-)  * 0.115(-) 
H8b   1.0948(-)   0.9934(-)   0.4294(-)  * 0.115(-) 
H8c   1.2034(-)   0.9631(-)   0.3914(-)  * 0.115(-) 
H5a   1.0643(-)   0.7445(-)   0.3808(-)  * 0.077(-) 
H5b   0.8793(-)   0.6870(-)   0.3567(-)  * 0.077(-) 
H18a  0.2247(-)   0.6044(-)   0.3001(-)  * 0.115(-) 
H18b  0.4257(-)   0.6965(-)   0.3000(-)  * 0.115(-) 
H18c  0.3466(-)   0.6310(-)   0.2632(-)  * 0.115(-) 
H20a  0.2658(-)   0.3074(-)   0.4246(-)  * 0.120(-) 
H20b  0.4171(-)   0.3217(-)   0.4587(-)  * 0.120(-) 
H21a  0.0843(-)   0.2571(-)   0.4782(-)  * 0.177(-) 
H21b  0.1372(-)   0.3994(-)   0.4940(-)  * 0.177(-) 
H21c -0.0141(-)   0.3851(-)   0.4600(-)  * 0.177(-) 
H7a   1.1150(-)   1.1296(-)   0.3193(-)  * 0.146(-) 
H7b   0.9055(-)   1.1290(-)   0.2961(-)  * 0.146(-) 
H7c   0.9160(-)   1.2082(-)   0.3334(-)  * 0.146(-) 
Atomare Verschiebungsparameter 
  Atom     U11           U22             U33            U12            U13           U23
O1    0.058(2)    0.118(3)    0.055(2)   -0.012(3)   -0.011(2)    0.026(3) 
O2    0.039(2)    0.063(2)    0.046(2)   -0.012(2)   -0.005(2)    0.002(2) 
O3    0.076(3)    0.122(4)    0.055(2)   -0.016(3)   -0.019(2)    0.007(3) 
O4    0.052(2)    0.060(2)    0.047(2)    0.002(2)    0.007(2)    0.003(2) 
O5    0.068(3)    0.119(4)    0.054(2)    0.023(3)   -0.002(2)   -0.008(3) 
O6    0.069(3)    0.164(5)    0.055(2)   -0.022(3)    0.010(2)   -0.017(3) 
O7    0.053(2)    0.083(2)    0.040(2)   -0.005(2)    0.004(2)    0.002(2) 
C1    0.052(3)    0.068(4)    0.049(3)   -0.003(3)    0.007(3)    0.002(3) 
C2    0.035(2)    0.052(3)    0.075(3)   -0.008(3)    0.004(3)    0.001(3) 
C3    0.040(3)    0.051(3)    0.059(3)   -0.001(3)    0.000(2)   -0.013(3) 
C4    0.035(3)    0.056(3)    0.033(3)   -0.001(3)   -0.006(2)   -0.003(2) 
C5    0.059(3)    0.048(3)    0.075(4)    0.010(3)    0.002(3)   -0.001(3) 
C6    0.051(3)    0.072(4)    0.072(4)    0.006(3)    0.015(3)   -0.003(3) 
C7    0.068(4)    0.071(4)    0.127(6)   -0.009(4)    0.010(4)    0.033(4) 
C8    0.056(3)    0.076(4)    0.087(4)   -0.015(4)   -0.021(3)   -0.021(4) 
C9    0.079(5)    0.064(4)    0.091(5)    0.005(4)    0.001(4)   -0.021(4) 
C10   0.053(4)    0.066(4)    0.045(3)    0.003(3)   -0.003(3)   -0.010(3) 
C11   0.083(5)    0.062(4)    0.052(3)    0.004(4)    0.021(4)   -0.005(3) 
C12   0.073(4)    0.065(4)    0.047(3)    0.005(3)    0.008(3)   -0.006(3) 
C13   0.067(3)    0.057(3)    0.040(3)    0.006(4)    0.008(3)    0.004(3) 
C14   0.064(3)    0.055(3)    0.041(3)    0.001(4)   -0.001(3)   -0.002(3) 
C15   0.051(3)    0.062(3)    0.063(3)   -0.000(4)    0.009(3)   -0.004(3) 
C16   0.062(3)    0.060(3)    0.033(2)   -0.002(4)    0.006(3)    0.002(3) 
C17   0.124(6)    0.065(4)    0.050(4)   -0.011(5)    0.012(4)   -0.006(3) 
C18   0.106(5)    0.073(4)    0.060(4)    0.013(5)   -0.013(4)    0.004(3) 
C19   0.074(4)    0.172(7)    0.049(3)   -0.017(6)    0.010(3)    0.002(5) 
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C20   0.120(6)    0.076(4)    0.081(5)   -0.033(5)    0.016(5)   -0.001(4) 
C21   0.130(7)    0.144(7)    0.100(6)   -0.050(7)    0.018(6)    0.023(5) 
H12b  0.081(-)    0.081(-)    0.081(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H12a  0.081(-)    0.081(-)    0.081(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H13   0.076(-)    0.076(-)    0.076(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H11a  0.086(-)    0.086(-)    0.086(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H11b  0.086(-)    0.086(-)    0.086(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H6a   0.088(-)    0.088(-)    0.088(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H6b   0.088(-)    0.088(-)    0.088(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H9a   0.108(-)    0.108(-)    0.108(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H9b   0.108(-)    0.108(-)    0.108(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H9c   0.108(-)    0.108(-)    0.108(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H19a  0.147(-)    0.147(-)    0.147(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H19b  0.147(-)    0.147(-)    0.147(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H19c  0.147(-)    0.147(-)    0.147(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H17a  0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H17b  0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H17c  0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H8a   0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H8b   0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H8c   0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H5a   0.077(-)    0.077(-)    0.077(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H5b   0.077(-)    0.077(-)    0.077(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H18a  0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H18b  0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H18c  0.115(-)    0.115(-)    0.115(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H20a  0.120(-)    0.120(-)    0.120(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H20b  0.120(-)    0.120(-)    0.120(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H21a  0.177(-)    0.177(-)    0.177(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H21b  0.177(-)    0.177(-)    0.177(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H21c  0.177(-)    0.177(-)    0.177(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H7a   0.146(-)    0.146(-)    0.146(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H7b   0.146(-)    0.146(-)    0.146(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
H7c   0.146(-)    0.146(-)    0.146(-)    0.000(-)    0.000(-)    0.000(-) 
Bindungslängen (Å)
O7-C15           1.308(6) 
O7-C16           1.482(5) 
O2-C1            1.384(6) 
O2-C4            1.470(6) 
O4-C10           1.325(7) 
O4-C11           1.491(6) 
O6-C15           1.208(7) 
O3-C10           1.210(7) 
C16-C17          1.469(8) 
C16-C19          1.480(8) 
C16-C18          1.517(9) 
C14-O5           1.197(7) 
C14-C13          1.507(7) 
C14-C15          1.514(7) 
C13-H13           .986(5) 
C13-C20          1.548(9) 
C13-C12          1.550(7) 
C10-C4           1.460(7) 
O1-C1            1.197(7) 
C12-H12b         1.022(5) 
C12-H12a         1.188(6) 
C12-C11          1.524(8) 
C11-H11a          .969(5) 
C11-H11b          .976(6) 
C4-C5            1.527(7) 
C4-C3            1.541(8) 
C2-C1            1.507(7) 
C2-C7            1.508(8) 
C2-C6            1.568(8) 
C2-C3            1.573(7) 
C6-H6b            .955(6) 
C6-H6a            .996(6) 
C6-C5            1.584(8) 
C3-C8            1.521(7) 
C3-C9            1.524(8) 
C9-H9c            .936(7) 
C9-H9a            .949(6) 
C9-H9b            .980(6) 
C7-H7a            .940(7) 
C7-H7b            .946(7) 
C7-H7c            .986(6) 
C19-H19c          .948(5) 
C19-H19b          .950(8) 
C19-H19a          .986(9) 
C17-H17a          .934(8) 
C17-H17b          .967(5) 
C17-H17c          .967(7) 
C8-H8c            .940(6) 
C8-H8b            .967(6) 
C8-H8a            .978(6) 
C5-H5a            .962(5) 
C5-H5b            .994(5) 
C18-H18a          .941(7) 
C18-H18c          .953(6) 
C18-H18b          .984(6) 
C20-H20b          .928(7) 
C20-H20a          .951(7) 
C20-C21 d    1.55(1) 
C21-H21b          .888(8) 
C21-H21a          .966(9) 
C21-H21c          .997(8) 
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Bindungswinkel (°) 
C15-O7-C16             123.4(4) 
C1-O2-C4               106.4(4) 
C10-O4-C11             116.9(4) 
C17-C16-C19            112.7(6) 
C17-C16-O7             110.2(4) 
C17-C16-C18            112.4(5) 
C19-C16-O7             101.5(4) 
C19-C16-C18            112.1(6) 
O7-C16-C18             107.2(4) 
O5-C14-C13             124.4(4) 
O5-C14-C15             119.7(5) 
C13-C14-C15            115.9(5) 
H13-C13-C14            111.4(4) 
H13-C13-C20            110.5(5) 
H13-C13-C12            107.0(5) 
C14-C13-C20            105.8(5) 
C14-C13-C12            111.4(4) 
C20-C13-C12            110.8(4) 
O3-C10-O4              123.8(5) 
O3-C10-C4              122.0(5) 
O4-C10-C4              114.2(4) 
O6-C15-O7              125.1(5) 
O6-C15-C14             121.9(5) 
O7-C15-C14             113.0(5) 
H12b-C12-H12a          115.2(5) 
H12b-C12-C11            87.6(4) 
H12b-C12-C13           125.2(5) 
H12a-C12-C11           114.7(5) 
H12a-C12-C13           102.5(4) 
C11-C12-C13            111.8(4) 
H11a-C11-H11b          105.8(5) 
H11a-C11-O4            109.7(5) 
H11a-C11-C12           110.2(5) 
H11b-C11-O4            109.3(4) 
H11b-C11-C12           110.6(5) 
O4-C11-C12             111.0(4) 
C10-C4-O2              110.8(4) 
C10-C4-C5              116.2(4) 
C10-C4-C3              116.9(4) 
O2-C4-C5               105.1(4) 
O2-C4-C3               102.3(4) 
C5-C4-C3               104.1(4) 
C1-C2-C7               114.8(5) 
C1-C2-C6               101.6(4) 
C1-C2-C3                99.4(4) 
C7-C2-C6               114.6(4) 
C7-C2-C3               120.8(5) 
C6-C2-C3               102.8(4) 
H6b-C6-H6a             105.3(5) 
H6b-C6-C2              115.0(5) 
H6b-C6-C5              111.5(5) 
H6a-C6-C2              112.4(5) 
H6a-C6-C5              110.1(5) 
C2-C6-C5               102.7(4) 
C8-C3-C9               109.7(5) 
C8-C3-C4               115.2(4) 
C8-C3-C2               113.1(4) 
C9-C3-C4               112.9(4) 
C9-C3-C2               112.7(4) 
C4-C3-C2                92.3(4) 
H9c-C9-H9a             110.8(6) 
H9c-C9-H9b             108.1(6) 
H9c-C9-C3              111.3(6) 
H9a-C9-H9b             107.1(6) 
H9a-C9-C3              110.7(6) 
H9b-C9-C3              108.7(5) 
H7a-C7-H7b             110.8(7) 
H7a-C7-H7c             107.3(6) 
H7a-C7-C2              111.4(6) 
H7b-C7-H7c             106.9(6) 
H7b-C7-C2              111.3(6) 
H7c-C7-C2              109.0(6) 
H19c-C19-H19b          109.7(7) 
H19c-C19-H19a          106.7(8) 
H19c-C19-C16           112.6(5) 
H19b-C19-H19a          106.5(6) 
H19b-C19-C16           111.8(7) 
H19a-C19-C16           109.3(6) 
H17a-C17-H17b          109.4(7) 
H17a-C17-H17c          109.3(6) 
H17a-C17-C16           112.0(5) 
H17b-C17-H17c          106.7(6) 
H17b-C17-C16           110.0(5) 
H17c-C17-C16           109.3(6) 
H8c-C8-H8b             108.9(6) 
H8c-C8-H8a             108.0(5) 
H8c-C8-C3              112.2(5) 
H8b-C8-H8a             105.9(5) 
H8b-C8-C3              111.0(5) 
H8a-C8-C3              110.6(5) 
H5a-C5-H5b             104.9(5) 
H5a-C5-C4              113.4(5) 
H5a-C5-C6              113.0(5) 
H5b-C5-C4              111.1(5) 
H5b-C5-C6              112.8(5) 
C4-C5-C6               102.0(4) 
H18a-C18-H18c          109.9(7) 
H18a-C18-H18b          107.3(6) 
H18a-C18-C16           112.4(5) 
H18c-C18-H18b          106.4(6) 
H18c-C18-C16           111.7(6) 
H18b-C18-C16           108.9(6) 
O1-C1-O2               121.6(5) 
O1-C1-C2               131.2(5) 
O2-C1-C2               107.2(4) 
H20b-C20-H20a          111.2(7) 
H20b-C20-C21           103.8(6) 
H20b-C20-C13           111.0(6) 
H20a-C20-C21           106.8(7) 
H20a-C20-C13           110.8(6) 
C21-C20-C13            112.9(6) 
H21b-C21-H21a          113.5(8) 
H21b-C21-H21c          110.6(9) 
H21b-C21-C20           112.4(8) 
H21a-C21-H21c          104.5(8) 
H21a-C21-C20           108.6(7) 
H21c-C21-C20           106.7(6) 
Diederwinkel (°) 
C15-O7-C16-C19                 179.9(6) 
C15-O7-C16-C17                 -60.5(7) 
C15-O7-C16-C18                  62.2(6) 
C16-O7-C15-O6                    3.2(9) 
C16-O7-C15-C14                -179.3(5) 
C1-O2-C4-C10                   159.6(4) 
C1-O2-C4-C3                     34.3(4) 
C1-O2-C4-C5                    -74.1(5) 
C4-O2-C1-O1                   -179.3(5) 
C4-O2-C1-C2                       .8(5) 
C11-O4-C10-O3                    3.7(8) 
C11-O4-C10-C4                 -177.1(4) 
C10-O4-C11-C12                 -84.4(5) 
C10-O4-C11-H11a                 37.7(6) 
C10-O4-C11-H11b                153.4(5) 
O7-C16-C19-H19a                -62.5(6) 
O7-C16-C19-H19b                 55.1(8) 
O7-C16-C19-H19c                179.1(8) 
C17-C16-C19-H19a               179.6(5) 
C17-C16-C19-H19b               -62.7(7) 
C17-C16-C19-H19c dd          61(1) 
C18-C16-C19-H19a                51.6(6) 
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C18-C16-C19-H19b               169.2(6) 
C18-C16-C19-H19c dd       -67(1) 
O7-C16-C17-H17a                 67.9(7) 
O7-C16-C17-H17b               -170.3(5) 
O7-C16-C17-H17c                -53.4(7) 
C19-C16-C17-H17a              -179.5(5) 
C19-C16-C17-H17b               -57.7(8) 
C19-C16-C17-H17c                59.2(6) 
C18-C16-C17-H17a               -51.7(7) 
C18-C16-C17-H17b                70.2(7) 
C18-C16-C17-H17c              -173.0(5) 
O7-C16-C18-H18a                -69.7(6) 
O7-C16-C18-H18b                 49.1(6) 
O7-C16-C18-H18c                166.3(5) 
C19-C16-C18-H18a               179.8(5) 
C19-C16-C18-H18b               -61.4(7) 
C19-C16-C18-H18c                55.7(8) 
C17-C16-C18-H18a                51.6(7) 
C17-C16-C18-H18b               170.4(5) 
C17-C16-C18-H18c               -72.5(7) 
O5-C14-C13-C12                  31.6(8) 
O5-C14-C13-C20                 -88.9(7) 
O5-C14-C13-H13                 151.0(6) 
C15-C14-C13-C12               -150.2(5) 
C15-C14-C13-C20                 89.3(6) 
C15-C14-C13-H13                -30.8(7) 
C13-C14-C15-O7                 170.4(5) 
C13-C14-C15-O6                 -12.0(9) 
O5-C14-C15-O7                  -11.3(8) 
O5-C14-C15-O6                  166.3(6) 
C14-C13-C12-C11                 84.9(6) 
C14-C13-C12-H12b              -172.0(5) 
C14-C13-C12-H12a               -38.4(5) 
C20-C13-C12-C11               -157.6(5) 
C20-C13-C12-H12b               -54.5(8) 
C20-C13-C12-H12a                79.1(5) 
H13-C13-C12-C11                -37.1(6) 
H13-C13-C12-H12b                66.0(7) 
H13-C13-C12-H12a              -160.4(4) 
C14-C13-C20-C21               -169.8(5) 
C14-C13-C20-H20a               -50.1(8) 
C14-C13-C20-H20b                74.0(6) 
C12-C13-C20-C21                 69.3(7) 
C12-C13-C20-H20a              -171.0(6) 
C12-C13-C20-H20b               -46.9(7) 
H13-C13-C20-C21                -49.1(7) 
H13-C13-C20-H20a                70.6(8) 
H13-C13-C20-H20b              -165.2(5) 
O4-C10-C4-O2                      .7(6) 
O4-C10-C4-C3                   117.2(5) 
O4-C10-C4-C5                  -119.2(5) 
O3-C10-C4-O2                   179.8(5) 
O3-C10-C4-C3                   -63.6(7) 
O3-C10-C4-C5                    60.0(7) 
C13-C12-C11-O4                 -52.2(6) 
C13-C12-C11-H11a              -174.0(5) 
C13-C12-C11-H11b                69.3(6) 
H12b-C12-C11-O4               -179.3(4) 
H12b-C12-C11-H11a               58.9(6) 
H12b-C12-C11-H11b              -57.8(5) 
H12a-C12-C11-O4                 64.0(5) 
H12a-C12-C11-H11a              -57.8(6) 
H12a-C12-C11-H11b             -174.5(4) 
O2-C4-C3-C2                    -51.9(4) 
O2-C4-C3-C9                     64.0(5) 
O2-C4-C3-C8                   -168.8(4) 
C10-C4-C3-C2                  -173.1(4) 
C10-C4-C3-C9                   -57.2(6) 
C10-C4-C3-C8                    70.0(6) 
C5-C4-C3-C2                     57.3(4) 
C5-C4-C3-C9                    173.2(4) 
C5-C4-C3-C8                    -59.6(5) 
O2-C4-C5-C6                     67.7(5) 
O2-C4-C5-H5a                  -170.6(4) 
O2-C4-C5-H5b                   -52.7(5) 
C10-C4-C5-C6                  -169.4(4) 
C10-C4-C5-H5a                  -47.7(7) 
C10-C4-C5-H5b                   70.2(6) 
C3-C4-C5-C6                    -39.4(5) 
C3-C4-C5-H5a                    82.3(5) 
C3-C4-C5-H5b                  -159.8(4) 
C3-C2-C6-C5                     32.1(5) 
C3-C2-C6-H6a                   150.3(5) 
C3-C2-C6-H6b                   -89.2(6) 
C7-C2-C6-C5                    165.1(5) 
C7-C2-C6-H6a                   -76.7(6) 
C7-C2-C6-H6b                    43.8(7) 
C1-C2-C6-C5                    -70.5(5) 
C1-C2-C6-H6a                    47.7(6) 
C1-C2-C6-H6b                   168.2(5) 
C6-C2-C3-C4                    -53.5(4) 
C6-C2-C3-C9                   -169.6(4) 
C6-C2-C3-C8                     65.2(5) 
C7-C2-C3-C4                    177.2(5) 
C7-C2-C3-C9                     61.1(6) 
C7-C2-C3-C8                    -64.1(6) 
C1-C2-C3-C4                     50.8(4) 
C1-C2-C3-C9                    -65.3(5) 
C1-C2-C3-C8                    169.5(5) 
C6-C2-C7-H7a                   -42.1(8) 
C6-C2-C7-H7b                    82.0(7) 
C6-C2-C7-H7c                  -160.4(5) 
C3-C2-C7-H7a                    81.8(7) 
C3-C2-C7-H7b                  -154.1(5) 
C3-C2-C7-H7c                   -36.5(7) 
C1-C2-C7-H7a                  -159.2(5) 
C1-C2-C7-H7b                   -35.1(8) 
C1-C2-C7-H7c                    82.5(7) 
C6-C2-C1-O2                     70.8(5) 
C6-C2-C1-O1                   -109.0(7) 
C3-C2-C1-O2                    -34.5(5) 
C3-C2-C1-O1                    145.7(6) 
C7-C2-C1-O2                   -164.9(4) 
C7-C2-C1-O1                     15.2(9) 
C2-C6-C5-C4                      3.6(5) 
C2-C6-C5-H5a                  -118.4(5) 
C2-C6-C5-H5b                   122.9(5) 
H6a-C6-C5-C4                  -116.2(5) 
H6a-C6-C5-H5a                  121.8(5) 
H6a-C6-C5-H5b                    3.0(7) 
H6b-C6-C5-C4                   127.3(5) 
H6b-C6-C5-H5a                    5.2(7) 
H6b-C6-C5-H5b                 -113.5(6) 
C4-C3-C9-H9a                  -178.7(5) 
C4-C3-C9-H9b                   -61.3(6) 
C4-C3-C9-H9c                    57.6(7) 
C2-C3-C9-H9a                   -75.7(7) 
C2-C3-C9-H9b                    41.6(7) 
C2-C3-C9-H9c                   160.6(5) 
C8-C3-C9-H9a                    51.3(7) 
C8-C3-C9-H9b                   168.6(5) 
C8-C3-C9-H9c                   -72.4(7) 
C4-C3-C8-H8a                  -177.8(4) 
C4-C3-C8-H8b                   -60.6(6) 
C4-C3-C8-H8c                    61.6(6) 
C2-C3-C8-H8a                    77.8(6) 
C2-C3-C8-H8b                  -165.0(5) 
C2-C3-C8-H8c                   -42.9(7) 
C9-C3-C8-H8a                   -49.0(6) 
C9-C3-C8-H8b                    68.2(7) 
C9-C3-C8-H8c                  -169.7(5) 
C13-C20-C21-H21a               176.3(6) 
C13-C20-C21-H21b               -57.2(9) 
C13-C20-C21-H21c                64.2(8) 
H20a-C20-C21-H21a               54.2(9) 
H20a-C20-C21-H21b             -179.3(8) 
H20a-C20-C21-H21c              -57.9(9) 
H20b-C20-C21-H21a              -63.4(8) 
H20b-C20-C21-H21b               63.1(9) 
H20b-C20-C21-H21c             -175.5(7) 
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